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Sinteza tankih slojeva grafena metodom brzog termalnog odgrevanja iz razliĉitih 

ugljeniĉnih prekursora i njihova karakterizacija  

Rezime: Dobijanje uniformnog tankog sloja grafena je od izuzetnog znaĉaja za njegovu 

primenu u razliĉitim oblastima, pre svega elektronici i medicini. Stoga je dobijanje 

kontinualnih, homogenih grafenskih tankih slojeva cilj mnogih istraživaĉa u oblasti 

ugljeniĉnih nanomaterijala. Predmet prouĉavanja ove doktorske disertacije je sinteza 

tankih slojeva jednoslojnog i višeslojnog grafena metodom brzog termalnog odgrevanja 

(eng. Rapid Thermal Annealing – RTA). Sinteza tankih slojeva grafena vršena je na 

razliĉitim podlogama i iz razliĉitih ugljeniĉnih prekursora. Kao podloge za sintezu 

grafena korišteni su silicijum, bakarna folija i grafitna elektroda. Kao ugljeniĉni 

prekursor korištene su grafenske kvantne taĉke, fulerol, amorfni ugljenik i grafit. Za 

sintezu grafena RTA metodom, sloj metala je deponovan na dva naĉina: autokatalitiĉki 

na silicijumsku i bakarnu foliju i fiziĉkim putem na grafit. Ispitan je uticaj podloge, 

ugljeniĉnog prekursora, temperature i vremena odgrevanja na sintezu grafena. U cilju 

sinteze grafenskih tankih slojeva, prethodno je uraĊena sinteza grafenskih kvantnih 

taĉaka i fulerola kao ugljeniĉnih prekursora. Radi karakterizacije sintetisanih grafenskih 

tankih slojeva korištena je ramanska spektroskopija kojom je potvrĊena sinteza 

grafenskog sloja, odreĊen broj sintetisanih grafenskih slojeva i njihov kvalitet. 

Mikroskopija atomskih sila, skenirajuća i transmisiona elektronska mikroskopija 

omogućile su vizualizaciju i ispitivanje morfoloških karakteristika formiranih 

grafenskih tankih slojeva. Na osnovu dobijenih rezultata potvrĊeno je da temperatura i 

vreme odgrevanja imaju veliki uticaj na broj formiranih slojeva grafena, dok sam 

ugljeniĉni prekursor i podloga utiĉu na kvalitet dobijenih grafenskih tankih slojeva. 

 

Kljuĉne reĉi: grafen, RTA metoda, prenos grafenskog sloja, ramanska spektroskopija 

 

Nauĉna oblast: fiziĉka hemija 

 

Uža nauĉna oblast: fiziĉka hemija materijala, ugljeniĉni nanomaterijali 
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Graphene thin films synthesis by rapid thermal annealing method from different 

carbon sources and their characterization 

Abstract: Synthesis of uniform graphene thin film is of great importance for its 

application in different fields, such as electronics and medicine. Therefore, synthesis of 

continuous and homogenous graphene is the goal of many researches in the field of 

carbon nanomaterials. The aim of this doctoral dissertation is synthesis of mono– and 

multi–layer graphene thin films by rapid thermal annealing (RTA) process. Graphene 

synthesis was performed on different substrates from different carbon precursors. As 

substrates for graphene synthesis we used silicon, copper foil and graphite electrode, 

and as carbon precursors we used graphene quantum dots, fullerol, amorphous carbon 

and graphite. For graphene synthesis by RTA method the metal layer was deposited by 

electroless deposition on top of the silicon and copper surface and by sputtering on top 

of the graphite as substrate. During graphene synthesis, we investigated the influence of 

substrate type, carbon source, annealing temperature and time on graphene synthesis. 

For graphene synthesis, we previously performed synthesis of graphene quantum dots 

and fullerol. For graphene thin films characterisation Raman spectroscopy was used to 

distinguish the number of formed graphene layers and their level of defects. Atomic 

force microscopy, scanning and transmission electron microscopy enabled the 

visualization and the examination of morphological characteristics of formed graphene 

layers. Based on the results we confirmed that annealing temperature and time have a 

great influence on the number of formed graphene layers, while substrate and chosen 

carbon source affect the quality of formed graphene layers. 

 

Keywords: graphene, RTA method, graphene transfer, raman spectroscopy  

 

Scientific field: Physical Chemistry 

 

Field of research: Physical Chemistry of Materials, Carbon Nanomaterials 

 

UDC: 
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1 Uvod 

 

„Sve materije sazdane su od sićušnih, nevidljivih ĉestica–atoma“, tvrdio je još 

pre dvadeset i pet vekova grĉki filozof Demokrit koji se stoga smatra praocem moderne 

nanotehnologije. Prefiks „nano“ potiĉe od grĉke reĉi „nannos“ što u prevodu znaĉi 

„patuljak“ ili nešto „sićušno“. Dakle, svi materijali sastoje se od ĉestica kristalne ili 

amorfne strukture sa velikim brojem atoma. MeĊutim, dok makroskopski materijali 

sadrže ĉestice reda veliĉine od 100 mikrometara (μm) do nekoliko milimetara (mm), 

nanomaterijali su sastavljeni od ĉestica reda veliĉine ispod 100 nanometara (nm). 

Nanometar predstavlja milijarditi deo metra (1 nm = 10
-9

 m) što je skoro 100 000 puta 

manje od preseka vlasi kose. Ovako znaĉajno smanjenje dimenzija materijala na 10
-9

 

utiĉe na promenu njihovih fiziĉkih i hemijskih osobina. 

Ugljenik predstavlja osnovnu gradivnu jedinicu ugljeniĉnih nanomaterijala. U 

prirodi se javlja u nekoliko alotropskih modifikacija koje se meĊusobno razlikuju u 

strukturi, odnosno ureĊenosti ili neureĊenosti. Amorfni ugljenik, dijamant i grafit su 

prve poznate alotropske modifikacije ugljenika. Nakon njihovog otkrića poĉela je era 

nano–ugljenika sintezom novih alotropskih modifikacija ugljenika: fulerena (1985. 

godine), nanocevi (1991. godine) a potom i grafena (2004. godine) [1]. Danas postoji 

širok spektar novih ugljeniĉnih nanomaterijala kao što su: nano–vlakna (eng. 

nanofibers), nano–žice (eng. nanowires), nano–trake (eng. nanobelts), nano–šipke (eng. 

nanorods), itd. Ovi ugljeniĉni nanomaterijali se razlikuju po fiziĉkim i hemijskim 

osobinama i poslednjih godina se vrlo intenzivno prouĉavaju i imaju široku i 

interesantnu primenu [2]. 

Grafit debljine jednog milimetra sadrži tri miliona slojeva grafena koji su 

naslagani jedni preko drugih i slabo meĊusobno povezani. Kao jednoslojni grafit, grafen 

je providan materijal koga ĉini dvodimenzionalana (2D) mreža ugljenikovih atoma [3]. 

Grafen je po prvi put izolovan mehaniĉkom eksfolijacijom [4] iz visoko ureĊenog 

pirolitiĉkog grafita pomoću lepljive trake. Za njegovo otkriće, Konstantin Novoselov 

(Konstantin Sergeevich Novoselov) i Andre Geim (Andre Konstantin Geim) su 2010. 

godine dobili Nobelovu nagradu za fiziku [5]. Izuzetne strukturne, elektriĉne, 

mehaniĉke i hemijske osobine grafena privukle su veliku pažnju istraživaĉa iz razliĉitih 

oblasti [4, 6-7].  
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Zbog njegovih osobina ispituju se mogućnosti primene grafena u bioelektronici, 

gasnim senzorima, za skladištenje energije, izradu litijumskih baterija, solarnih ćelija 

[8-10], itd. MeĊutim, sve ove interesantne osobine koje grafen poseduje manifestuju se 

samo kada grafenski tanki sloj sadrži jedan ili svega nekoliko slojeva bez defekata. 

Upravo iz tog razloga sve je veće interesovanje za pronalaženjem pogodne, jednostavne 

i ekonomski prihvatljive metode za sintezu homogenog i kontinualnog, pre svega 

jednog sloja grafena visokog kvaliteta.  

Cilj ove doktorske disertacije je sinteza tankih slojeva grafena na razliĉitim 

podlogama u prisustvu razliĉitih ugljeniĉnih prekursora metodom brzog termalnog 

odgrevanja (eng. Rapid thermal annealing – RTA). U svrhu sinteze grafenskih tankih 

slojeva RTA metodom, tanki slojevi metala će se na odabrane podloge deponovati na 

dva naĉina: hemijskim (autokatalitiĉki) i fiziĉkim (rasprašivanjem) putem. Hemijskim 

putem će se deponovati tanak sloj metala sa ugljeniĉnim prekursorom (grafenske 

kvantne taĉke, fulerol ili amorfni ugljenik) na silicijum i bakarnu foliju kao podlogu. 

Fiziĉkim putem će se deponovati tanak sloj metala na grafitnu elektrodu koja će ujedno 

biti primenjena i kao podloga i kao ugljeniĉni prekursor. U cilju sinteze grafenskih 

tankih slojeva prethodno će se sintetisati grafenske kvantne taĉke i fulerol kao 

ugljeniĉni prekursori i njihove osobine će biti analizirane. U radu će se ispitati uticaj 

podloge, ugljeniĉnog prekursora, kao i temperature i vremena odgrevanja na kvalitet 

sintetisanih grafenskih tankih slojeva. Ispitaće se i mogućnost prenosa sintetisanih 

grafenskih tankih slojeva sa odabranih podloga na drugu neprovodnu podlogu poput 

silicijuma.  

Dobijeni grafenski tanki slojevi će biti ispitani ramanskom spektroskopijom u 

cilju odreĊivanja broja sintetisanih grafenskih tankih slojeva i stepena njihove 

defektnosti. Ispitivanje morfoloških karakteristika i dimenzija dobijenih grafenskih 

tankih slojeva vršiće se pomoću mikroskopije atomskih sila, skenirajuće i transmisione 

elektronske mikroskopije. 
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2 Grafen 

 

Grafit kao forma ĉistog ugljenika koja se najĉešće nalazi u prirodi sastoji se od 

slojeva atoma ugljenika ureĊenih u vidu šestoĉlanih prstenova. Slojevi atoma ugljenika 

u grafitu naslagani su jedan na drugi na meĊusobnom rastojanju od 0,335 nm (Slika 2.1) 

[1]. Ovako ureĊeni slojevi predstavljaju grafenske slojeve.  

Sam naziv grafen potiĉe od reĉi grafit i sufiksa –en prema Hans–Piter Boemu 

(Hanns–Peter Boehm), koji je 1962. godine po prvi put opisao jednoslojnu foliju 

ugljenika [2]. Grafen, kao alotropska modifikacija ugljenika, prisutan je praktiĉno još od 

1656. godine kada je otkrivena grafitna olovka. MeĊutim, tek od 2004. godine, nakon 

približno 400 godina, moguće je precizno ispitati njegove osobine. Vrlo brzo nakon 

otkrića, prepoznat je kao materijal izuzetnih i interesantnih osobina i time privukao 

pažnju istraživaĉa koji rade sa sliĉnim materijalima poput grafita, fulerena i ugljeniĉnih 

nanotuba. 

 

 

Slika 2.1 Struktura grafita. 

 

 

 

 

 



MSc Jovana R Prekodravac                                                                           Doktorska disertacija 

 

 15 
 

2.1 Struktura grafena 

 

Ugljenik kao šesti element PSE i prvi element IV grupe ima najniži atomski broj 

u odnosu na ostale elemente ove grupe. Svaki atom ugljenika dakle ima šest elektrona 

smeštenih u 1s, 2s i 2px, 2py, 2pz atomske orbitale (Slika 2.1.1a), gde su 2s i 2p orbitale 

znaĉajne za formiranje kovalentnih veza ugljeniĉnih materijala. Kako je energetska 

razlika izmeĊu ovih orbitala mala postoji mogućnost njihovog mešanja; fenomen poznat 

kao hibridizacija. Mešanje jednog 2s elektrona sa jednim, dva ili tri 2p elektrona naziva 

se sp
n
 hibridizacija (n = 1, 2, 3). Kod ugljenika su moguće sp, sp

2
 i sp

3
 hibridizacija. Za 

sp vezivanje karakteristiĉna je lanĉana struktura, za sp
2
 vezivanje ravanska struktura, 

dok je za sp
3
 vezivanje karakteristiĉna tetraedarska struktura.  

U grafenu su atomi ugljenika sp
2
 hibridizovani, usled ĉega on ima ravansku 

strukturu. Unutar ravni grafena svaki atom ugljenika uspostavlja tri jake kovalentne 

veze, pod uglom od 120°, sa tri najbliža atoma ugljenika (Slika 2.1.1b) formirajući na 

taj naĉin benzenov prsten. Kovalentne ili sigma (σ) veze nastaju u prisustvu tri valentna 

elektrona iz 2s, 2px i 2py atomskih orbitala, gde dužina ovih C–C veza iznosi 0,142 nm 

[3]. 

  

 

Slika 2.1.1 Grafen: a) elektronska konfiguracija ugljenika u grafenu (sp
2
 hibridizacija) i 

b) grafenska ravan i veze u grafenu. 
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Benzenovi prstenovi se u grafenskoj ravni dalje gusto pakuju u 

dvodimenzionalnu (2D) kristalnu rešetku formirajući grafenski sloj sa strukturom u vidu 

saća (eng. honeycomb). Ĉetvrti valentni elektron ne uĉestvuje u kovalentnom vezivanju, 

on se nalazi u 2pz orbitali koja je orijentisana normalno na ravan grafena formirajući pi 

(π) vezu. Ona ne leži u istoj ravni sa σ–vezom već se sastoji iz dva prostorna dela od 

kojih se jedan nalazi iznad a drugi ispod ravni σ–veze.  

U zavisnosti od rasporeda i orijentacije atoma ugljenika u benzenovom prstenu 

koji ĉine osnovu grafenske ravni, ivice grafena imaju stoliĉastu ili cik–cak (Slika 2.1.1b) 

konfiguraciju [4]. Tip ivice grafena u velikoj meri utiĉe na elektriĉne osobine 

grafenskog sloja [5] a samim tim i na mogućnosti primene. Grafen može da sadrži 

jedan, dva ili više slojeva (3 do 10) naslaganih jedan na drugi i meĊusobno povezanih 

slabim Van der Valsovim (Van der Waals) silama [6]. 

 

2.1.1 Strukturni defekti u ravni grafena 
 

Prisustvo defekata u ravni grafena narušava savršenu simetriju grafenskog sloja i 

utiĉe na mehaniĉke, elektriĉne, hemijske i optiĉke osobine ovog materijala što 

ograniĉava mogućnosti njegove primene. Defekti u grafenu javljaju se u vidu praznina 

ili šupljina, neĉistoća i topoloških defekata (Slika 2.1.1.1) [7]. 

 

 

Slika 2.1.1.1 Vrsta defekta u ravni grafena: a) praznine ili šupljine, b) neĉistoće 

(supstitucija), c) topološki defekti. 

 

Uklanjanjem jednog ili više atoma ugljenika u ravni grafena se formiraju 

praznine (Slika 2.1.1.1a) što ima znaĉajan uticaj na pokretljivost naelektrisanja [8]. Za 

uvoĊenje ovakve vrste defekata potrebna je veća koliĉina energije (18 do 20 eV), koja 

se obezbeĊuje bombardovanjem grafenskog tankog sloja jonima ili elektronima ĉija je 
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energija veća od 86 keV. U prisustvu praznina u ravni grafena, narušava se sp
2
 

hibridizacija i formiraju se slobodni elektroni koji mogu vezati neke druge elemente i na 

taj naĉin popuniti prazninu u rešetki ĉime se uvode neĉistoće (Slika 2.1.1.1b). Na ovaj 

naĉin moguće je u ravan grafena uvesti atome ĉiji su atomski polupreĉnici mali, poput 

bora (B) ili azota (N) ili plemenite i prelazne metale većih polupreĉnika u zavisnosti od 

broja atoma ugljenika koji nedostaju u ravni [9]. Treći tip defekata koji se javlja u ravni 

grafena odnosi se na topološke defekte (Slika 2.1.1.1c) što podrazumeva promenu ili 

rotaciju ugla izmeĊu atoma ugljenika. Posledica prisustva topoloških defekata je 

formiranje petoĉlanih ili sedmoĉlanih prstenova ĉime se narušava šestoĉlana struktura u 

ravni grafena. Nastali defekti dovode do formiranja linijskih defekata unutar ravni 

grafena, ali se ĉesto javljaju i na samim ivicama grafenske ravni [10]. 

 

 2.2 Osobine grafena 

 

Izuzetna i specifiĉna svojstva grafena kao materijala proizilaze iz njegove 

strukture. Naime, grafen je jaĉi od dijamanta pošto su u ravni grafena atomi ugljenika 

povezani jakim kovalentnim (σ) vezama (615 KJ/mol) sa susednim atomima ugljenika 

koje su znatno jaĉe od C–C veza u dijamantu (345 KJ/mol). Ĉetvrti valentni elektron 

orijentisan normalno na ravan grafena uĉestvuje u formiranju π–veze sa daleko manjom 

energijom vezivanja što omogućava lako odvajanje grafenskih slojeva u grafitu [11].  

Zahvaljujući naĉinu povezivanja atoma ugljenika i ravanskoj strukturi, grafen 

ima veliku slobodnu površinu sa teorijskom vrednošću od oko 2630 m
2
/g [12]. Jedan 

sloj grafena apsorbuje svega 2,3 % vidljive svetlosti, transparentan je ali istovremeno i 

toliko gust da ni najmanji atomi gasa ne mogu da difunduju kroz njega [13]. Na sobnoj 

temperaturi njegova toplotna provodljivost iznosi i do 5000 W/mK [14].  

Elektriĉne osobine grafena su ipak privukle najveću pažnju. Naime, zbog velike 

slobodne površine i prisustva slobodnih π elektrona, on ima visoku pokretljivost 

naelektrisanja od oko 200 000 cm
2
/Vs. PoreĊenja radi, u Tabeli 1 navedene su vrednosti 

toplotne provodljivosti i specifiĉne elektriĉne provodljivosti jednoslojnog grafena i 

nekih materijala. 
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Tabela 1. Vrednosti specifiĉne elektriĉne i toplotne provodljivosti nekih materijala.  

Materijali 
Specifiĉna elektriĉna 

provodljivost (S/m) 

 

 

(S/m) 

Toplotna provodljivost 

(W/mK) 

Grafen 1,00 x 10
8
 5000 

Srebro 6,30 x 10
7
 429  

Bakar 5,96 x 10
7
 398  

Zlato 4,10 x 10
7
 315 

Grafit 3,30 x 10
2 

25–470 

Dijamant 1,00 x 10
–13

 2000 

 

Ovako visoka pokretljivost naelektrisanja u grafenu obezbeĊuje visoku 

elektriĉnu provodljivost [15]. Elektroni u grafenu stoga mogu da prelaze rastojanja reda 

mikrometra bez rasejanja. Na niskoj energiji, elektroni u grafenu nisu okarakterisani 

masama već brzinom kretanja, tzv. Fermi–Dirak (Fermi–Dirac) brzinom (VF) reda 

veliĉine 1 x 10
6
 m/s što je oko 300 puta manje od brzine svetlosti. 

Na osnovu elektriĉne provodljivosti materijali se dele na provodnike (metale), 

poluprovodnike i izolatore u zavisnosti od razdvojenosti valentne zone popunjene 

elektronima i upražnjene provodne zone (Slika 2.2.1).  

 

 

Slika 2.2.1 Podela materijala na osnovu elektriĉne provodljivosti. 



MSc Jovana R Prekodravac                                                                           Doktorska disertacija 

 

 19 
 

Kod metala, valentna i provodna zona se preklapaju te elektroni mogu lako preći 

u provodnu zonu. Kod poluprovodnika su valentna i provodna zona razdvojene 

zabranjenom zonom od približno 0,5 do 3,5 eV, stoga ukoliko elektroni poluprovodnika 

prime energiju elektriĉnog polja ili fotona svetlosti oni mogu preći iz valentne u 

provodnu zonu. Kod izolatora je meĊutim, zabranjena zona veća od 3,5 eV ĉime je 

onemogućen prelaz elektrona iz valentne u provodnu zonu. Grafen pripada grupi 

polumetala, tj. predstavlja materijal koji je po svojim provodnim osobinama izmeĊu 

metala i poluprovodnika. Naime, u grafenu se valentna i provodna zona dodiruju na 

uglovima Brilouin–ove zone (Brillouin zone) u tzv. K taĉkama (Slika 2.2.1 umetak), 

prema tome on ima vrlo usku zabranjenu zonu što je odlika metala. MeĊutim, na 

temperaturi apsoutne nule (0 K ili –273,15 °C) svi elektroni u grafenu smešteni su u 

valentnoj zoni, a tek sa povećanjem energije, odnosno već na sobnoj temperaturi 

(približno 20 °C) elektroni se mogu naći u provodnoj zoni što je odlika poluprovodnika.  

Rezultati istraživanja pokazuju da na elektriĉne osobine grafena znaĉajno utiĉe 

struktura ivice grafenskog sloja [5]. Prema ovim istraživanjima, grafen ĉije su ivice cik–

cak strukture ima metalne osobine, dok grafen sa ivicama stoliĉaste strukture ima 

poluprovodne osobine. Dakle, kontrolisanjem strukture grafenskih ivica omogućeno je 

dobijanje nanoelektronskih ureĊaja na bazi grafena uniformnih osobina. MeĊutim, 

većinom sinteza danas dobija se grafen kod koga su prisutne obe strukture [12]. 

Važno je naglasiti da se sve navedene izvanredne osobine grafena javljaju samo 

kada grafen sadrži jedan sloj visokog kvaliteta bez defekata, te da se drastiĉno menjaju 

sa povećanjem broja slojeva grafena i stepena defektnosti. 

 

2.3 Sinteza grafena 

 

Sa povećanjem broja slojeva grafena smanjuju se slobodna površina i 

transparentnost a posebno se menjaju elektriĉne osobine. Upravo iz tog razloga veliki 

broj istraživaĉa u ovoj oblasti radi na pronalaženju odgovarajuće jednostavne i 

ekonomski isplative metode za sintezu jednog sloja grafena. Danas se sinteza grafena 

najĉešće vrši metodom: mehaniĉke eksfolijacije [16], grafitizacijom silicijum–karbida 

[17], precipitacijom ugljenika na površini prelaznih metala [18-20] i hemijskom 

depozicijom iz parne faze [21]. U ovom delu ukratko su opisani postupci sinteze 
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grafenskih tankih slojeva pomenutim metodama. U Tabeli 2 prikazane su prednosti i 

nedostaci opisanih metoda sinteze.  

Grafen je po prvi put izolovan 2004. godine mehaniĉkom eksfolijacijom (eng. 

mechanical exfoliation). Eksperiment su uradili Konstantin Novoselov i Andre Geim 

[16]. Ovom metodom grafen je dobijen iz visoko ureĊenog pirolitiĉkog grafita (eng. 

highly oriented pyrolytic graphite – HOPG) pomoću lepljive trake uzastopnim 

odlepljivanjem, tj. ljuštenjem slojeva grafita (Slika 2.3.1). 

 

 

Slika 2.3.1 Izolovanje grafena metodom mehaniĉke eksfolijacije. 

 

Kako su u grafitu slojevi grafena povezani slabim Van der Valsovim silama reda 

2 eV/nm
2
, za odvajanje jednog sloja potrebna je sila od oko 300 nN/µm

2
. Ovako dobijen 

grafen može se prebaciti sa lepljive trake na razliĉite podloge (npr. SiO2/Si) [22]. 

Problem koji se javlja kod ove metode je u tragovima lepljive trake koji ostaju na 

uzorku grafena što može uticati na smanjenje provodljivosti [23]. Veliĉina grafenskih 

slojeva dobijenih ovom metodom je ograniĉena (nekoliko nm do nekoliko μm) i nije je 

moguće kontrolisati što predstavlja osnovnu prepreku sinteze grafenskih slojeva većih 

dimenzija. 

Grafen je moguće dobiti i grafitizacijom silicijum–karbida (SiC) [17]. Metoda 

podrazumeva sublimaciju silicijuma na visokoj temperaturi od priblizno 1400 °C i 

grafitizaciju preostalog ugljenika (Slika 2.3.2). Problem koji se javlja prilikom 

odgrevanja na ovako visokoj temperaturi u vakuumu je formiranje hrapave površine što 

kao rezultat ima sintezu diskontinualnog grafena. Ovaj problem se donekle prevazilazi 

odgrevanjem SiC u atmosferi argona. 
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Slika 2.3.2 Šema sinteze grafena grafitizacijom silicijum–karbida. 

 

Metoda je vrlo jednostavna meĊutim, nije ekonomski isplativa pre svega zbog 

visoke cene silicijum–karbida. Pored toga, metoda zahteva odgrevanje na izuzetno 

visokoj temperaturi od 1400 do 1600 °C a pri tome se sintetišu diskontinualni i 

nehomogeni slojevi grafena razliĉitih dimenzija [17]. 

Sintezu grafena moguće je vršiti i iz ĉvrstog ugljeniĉnog prekursora na površini 

prelaznih metala. Postupak sinteze se zasniva na zagrevanju podloge (metala) na visokoj 

temperaturi i naparavanju ugljeniĉnog prekursora na njenu površinu. Ovom metodom 

omogućena je sinteza grafena iz razliĉitih prekursora ugljenika na razliĉitim podlogama, 

poput polimetilmetakrilata (PMMA) [24] i amorfnog ugljenika na površini bakra [25], 

odnosno polistirena (PS) i fulerena (C60) na površini nikla [19] (Slika 2.3.3), itd. Sintezu 

grafena moguće je vršiti i direktno na silicijumu pri ĉemu se prevazilazi problem 

prenosa grafena na neprovodne podloge i uvoĊenja defekata u strukturu grafena. 

 

 

Slika 2.3.3 Šema sinteze grafena precipitacijom ugljenika na površini prelaznih metala. 
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MeĊutim, veliki nedostatak metode je što nije moguće potpuno kontrolisati 

uslove sinteze niti osobine sintetisanog grafena. Ekonomska neisplativost i zagrevanje 

na visokoj temperaturi su još neki od razloga slabe primene ove metode.  

Metoda hemijske depozicije iz parne faze (eng. Chemical Vapor Deposition – 

CVD) je metoda sinteze grafena koja se danas najĉešće koristi. Metoda se zasniva na  

fizisorpciji i reakciji ugljeniĉnog prekursora iz parne faze sa površinom podloge. Kao 

ugljeniĉni prekursor uglavnom se koriste gasovi koji sadrže ugljenik (npr. metan), ili 

pare nekog teĉnog izvora ugljenika (npr. alkoholi). Sinteza grafena CVD metodom vrši 

se na površini prelaznih metala poput bakra, nikla, itd. koji se ponašaju kao katalizatori 

prilikom transformacije ugljovodonika u grafitne materijale [21]. Mehanizam sinteze 

grafena CVD metodom zasniva se na deponovanju ugljeniĉnog prekursora u gasovitoj 

fazi na površinu metala. Usled zagrevanja na atmosferskom pritisku ili vakuumu, 

ugljenik iz prekursora difunduje u metal i rastvara se, dok prilikom hlaĊenja na površini 

metala dolazi do precipitacije ugljenika i formiranja tankog sloja grafena (Slika 2.3.5). 

 

 

Slika 2.3.5 Šematski prikaz sinteze grafena na bakru CVD metodom. 

 

Prednost CVD metode u odnosu na ostale metode sinteze je u mogućnosti 

sinteze jednog sloja grafena većih dimenzija. MeĊutim, glavni nedostaci metode su što 

je sinteza grafena moguća samo iz gasovitog prekursora ugljenika i što se odvija na 

relativno visokim temperaturama (800 do1000 °C). Još jedan od nedostataka je i to što 

se CVD metodom dobija grafen na površini metala a za primenu u elektronici 

neophodan je prenos grafenskog tankog sloja na neprovodne podloge. Usled prenosa 

može doći do oštećenja strukture grafenskog tankog sloja što nepovoljno utiĉe na 

njegove elektriĉne osobine [26]. 
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Tabela 2. Prednosti i nedostaci opisanih metoda sinteze grafena. 

Metoda Prednosti Nedostaci 

Mehaniĉka 

eksfolijacija 

 Jednostavna metoda 

 Ekonomski 

isplativa 

 Diskontinualni slojevi 

 Visoka defektnost 

 Ograniĉene dimenzije 

Grafitizacija 

silicijum–karbida 
 Jednostavna metoda 

 Ekonomski neisplativa 

 Visoka temperatura 

 Diskontinualni slojevi  

Precipitacija ugljenika 

na površini prelaznih 

metala 

 Sinteza iz razliĉitih 

prekursora 

 Sinteza na 

silicijumu 

 Ekonomski neisplativa 

 Visoka temperatura 

 Diskontinualni slojevi 

Metoda hemijske 

depozicije iz parne 

faze (CVD) 

 Sinteza grafena 

dobrog kvaliteta 

većih dimenzija 

 Ekonomski neisplativa 

 Prekursor u gasovitoj 

fazi 

 Visoka temperatura 

 

2.4 Primena grafena 

 

Izuzetne optiĉke [27], elektriĉne [16], mehaniĉke [28] i elektrohemijske [29] 

osobine grafena omogućile su njegovu primenu u razliĉitim oblastima od elektronike do 

biomedicine i skladištenja energije [30-33]. 

Provodljivost, transparentnost i fleksibilnost grafena omogućavaju njegovu 

primenu u izradi providnih ekrana osetljivih na dodir (mobilni telefoni, tableti) i 

solarnih ćelija [34]. Elektronske kompanije uveliko tragaju za jeftinim materijalom, koji 

se može dobiti u većim koliĉinama, za izradu transparentnih elektroda koje bi zamenile 

skupe i krte indijum–kalaj oksid (ITO) elektrode koje se koriste npr. u LCD (eng. liquid 

crystal displays – LCD) ureĊajima [35]. Oĉekuje se da će grafenski tranzistori u 

budućnosti zameniti silicijumske i omogućiti izradu još efikasnijih raĉunara.  

Pomešan sa plastikom grafen bi omogućio izradu laganih i superjakih 

kompozitnih materijala za sledeću generaciju satelita, aviona i automobila. Poslednja 

istraživanja ukazuju na mogućnost primene grafenskih kompozita koji bi omogućili 
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konverziju toplote koju emituju motori u automobilu u elektriĉnu energiju [36]. 

Komponente koje imaju sposobnost apsorpcije i konverzije su uglavnom teške, skupe, 

toksiĉne i imaju mogućnost rada samo na visokim temperaturama. Nauĉnici sa 

Manĉester univerziteta su mešanjem grafena sa stroncijum–titanijum dioksidom dobili 

kompozitni materijal koji ima sposobnost apsorpcije i konverzije toplote u elektriĉnu 

struju u širokom opsegu temperatura [36].  

Kompanija Sceleton Tehnologies objavila je pokretanje proizvodnje novih 

superkondenzatora na bazi grafena sa kapacitetom od 4500 F, pri ĉemu tvrde da je 

najbliži konkurent ovom superkondenzatoru proizvod sa kapacitetom od 3500 F [36].  

 

2.4.1 Skladištenje energije 
 

Potencijalnu primenu za skladištenje energije imaju mnogi materijali, meĊutim 

glavni ograniĉavajući faktor njihovoj primeni je visoka cena. Ugljenik ima znaĉajnu 

prednost u odnosu na ostale materijale pre svega zbog razliĉitih strukturnih formi u 

kojima se javlja, velike slobodne površine i energetskog kapaciteta. Ugljeniĉne 

nanotube (eng. carbon nanotubes – CNT) kao vrsta ugljeniĉnih nanomaterijala imaju 

veliku slobodnu površinu od 1315 m
2
/g, meĊutim prisustvo toksiĉnih metalnih neĉistoća 

koje je teško ukloniti i visoka cena proizvodnje ograniĉavaju njihovu primenu. U 

poreĊenju sa CNT, grafen ima znatno veću slobodnu površinu od 2630 m
2
/g. Mala 

masa, hemijska inertnost, provodnost, mogućnost funkcionalizacije drugim molekulima 

i pre svega relativno niska cena sinteze samo su neke od osobina grafena koje ga ĉine 

vrlo pogodnim materijalom za skladištenje energije [37].  

Vodonik kao najperspektivnije „ĉisto“ ili „zeleno“ gorivo može se skladištiti u 

teĉnoj i gasovitoj fazi ili adsorbovan na supstratu (sorbent) pod pritiskom. Tehnologiju 

skladištenja vodonika u teĉnoj fazi razvila je Nacionalna vazduhoplovna i svemirska 

administracija (National Aeronautics and Space Administration – NASA) pre nekoliko 

decenija [37]. MeĊutim, ovaj naĉin skladištenja nije siguran za svakodnevnu primenu, te 

se smatra da je primena sorbenta najpogodnija tehnika. Grafen kao sorbent adsorbuje na 

svojoj površini molekule vodonika (H2) gde se interakcija grafena sa H2 kao nepolarnim 

molekulom zasniva na dipol–dipol indukovanim silama, tzv. Londonovim disperzionim 

silama. Adsorbovani molekuli H2 su delokalizovani na površini grafena i imaju slobodu 

perifernog kretanja po površini grafena. U cilju povećanja interakcije i kapaciteta 
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vezivanja grafena i H2 formira se, tzv. „sendviĉ“ struktura gde se H2 uvodi izmeĊu dve 

grafenske ravni (Slika 2.4.1.1). Postavljanjem ravni grafena na taĉno utvrĊenom 

rastojanju povećava se slobodna površina i mogućnost uvoĊenja molekula H2 [37]. 

 

 

Slika 2.4.1.1 Model „sendviĉ“ strukture skladištenja vodonika izmeĊu grafenskih ravni. 

 

Dok je primena grafena za skladištenje vodonika još uvek daleko od masivne 

proizvodnje, njegova primena za skladištenje energije u vidu punjivih baterija je znatno 

uznapredovala. Naime, primenom grafena dobijaju se baterije sa visokim kapacitetom 

skladištenja energije koje zahtevaju znatno kraće vreme punjenja a pri tome su daleko 

izdržljivije i sa dužim radnim vekom [37]. 

 

2.4.2 Solarne ćelije 
 

Fotonaponska konverzija kao direktna konverzija energije sunca u jednosmernu 

elektriĉnu energiju zasniva se na fotoelektriĉnom efektu, tj. emisiji elektrona iz metala 

pod dejstvom svetlosti. UreĊaj u kome se odvija fotonaponska konverzija predstavlja 

fotonaponsku ili solarnu ćeliju. 

Solarne ćelije se sastoje od dva materijala gde se jedan ponaša kao donor a drugi 

kao akceptor elektrona. Donorski materijal apsorbuje upadno zraĉenje i emituje 

elektrone dok akceptor omogućava prenos ovih elektrona do elektrode. Da bi valentni 

elektron postao slobodan i poĉeo slobodno da se kreće kroz kristalnu rešetku potrebno 

je dovesti dovoljnu koliĉinu energije koja je veća od energije vezivanja elektrona za 

atom. Delovanjem sunĉeve energije u vidu fotona na površinu solarne ćelije obezbeĊuje 

se dovoljna koliĉina energije za oslobaĊanje elektrona. Deo energije upadnog fotona se 

troši na oslobaĊanje elektrona od uticaja atoma za koji je vezan a preostali deo energije 

pretvara se u kinetiĉku energiju sada već slobodnog elektrona (fotoelektrona).
 
Svaki put 
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kada od valentnog elektrona nastane slobodan elektron u poluprovodnicima se javlja i 

šupljina. Kod p–n tipa poluprovodnika, fotoelektroni i šupljine se nagomilavaju na 

suprotnim krajevima i na taj naĉin stvaraju elektromotornu silu. Ako se kontakti ćelije 

spoje sa spoljašnjim potrošaĉem poteći će struja što znaĉi da sa porastom inteziteta 

zraĉenja sunca raste i protok elektriĉne energije (Slika 2.4.2.1) [33]. 

 

 

Slika 2.4.2.1 Šema principa rada solarne ćelije. Slika adaptirana iz reference [38]. 

 

Danas se solarne ćelije najĉešće proizvode od monokristalnog Si, polikristalnog 

Si ili tehnologijom tankih filmova (eng. thin–film). Monokristalne solarne ćelije imaju 

najveću efikasnost od približno 15 do 20%, zauzimaju mali prostor i imaju duži vek 

trajanja u odnosu na druge tipove solarnih ćelija. Nedostaci ovog tipa solarnih ćelija su 

visoka cena proizvodnje i mogućnost oštećenja ćelije u prisustvu neĉistoća, snega, itd. 

U poreĊenju sa monokristalnim ćelijama, polikristalne solarne ćelije su jednostavnije i 

jeftinije za proizvodnju, meĊutim imaju znatno veće dimenzije i manju efikasnost (13 

do 16%). Solarne ćelije na bazi tankih filmova nastaju deponovanjem jednog ili 

nekoliko slojeva fotonaponskog materijala na podlogu. Nekoliko godina unazad sve 

veća pažnja se posvećuje proizvodnji organskih solarnih ćelija sa tankim slojem 

ugljeniĉnog materijala. Organske solarne ćelije u poreĊenju sa neorganskim (Si) 

solarnim ćelijama imaju niz prednosti kao što su jeftinija proizvodnja, manja masa, 

fleksibilnost, transparentnost, ali imaju i manju efikasnost (7 do 13%) [33]. 
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Transparentnost (T) i slojna provodljivost (S) su dve najvažnije osobine grafena 

koje omogućavaju njegovu primenu kao providne elektrode u solarnim ćelijama ili 

fleksibilnim ekranima. Slojna provodljivost grafenskog tankog sloja zavisi od kvaliteta i 

homogenosti sloja deponovanog na podlogu. Sa druge strane, transparentnost grafena 

prvenstveno zavisi od broja grafenskih tankih slojeva i varira od približno 97% za jedan 

sloj pa do 92% za višeslojni grafen. Kako bi se poboljšale karakteristike fotonaponskih 

ureĊaja neophodno je da transparentne elektrode imaju što manju elektriĉnu otpornost i 

visoku transparentnost [33]. Grafen se u solarnim ćelijama može koristiti na ĉetiri 

naĉina: 

 kao aditiv donoru ili donor–akceptor materijalu  

 kao transparentna provodna elektroda (anoda ili katoda), 

 kao poseban sloj za organske fotonaponske ćelije i 

 Šotkijev fotonaponski spoj p– dopirani grafen, n– dopirani silicijum. 

U cilju primene grafena kao aditiva u izradi solarnih ćelija, više autora je 

ispitivalo polimerne rastvore poput poli(3,4–etilendioksitiofen) polistiren sulfonat 

(PEDOT:PSS) u koje je grafenski koloid dodat kao akceptor [39-40]. Efikasnost ovog 

tipa ćelija iznosila je od 0,6 do 1,2%. Znatno veći broj radova posvećen je ispitivanju 

primene grafena kao transparentne elektrode ĉime bi se omogućila zamena vrlo skupih i 

krtih ITO elektroda [41-42]. Naime, ITO elektrode pucaju pri savijanju od samo pet 

stepeni dok je grafenske transparentne elektrode moguće saviti i do šezdeset stepeni bez 

znatnog povećanja otpornosti. Grafenski tanki slojevi dobijeni CVD metodom imaju 

ĉetiri puta manju elektriĉnu otpornost u poreĊenju sa tankim slojem ITO istih dimenzija. 

Koh i saradnici [43] su izraĉunali da transparentne elektrode sa ĉetiri sloja grafena imaju 

performanse koje u najvećoj meri pariraju ITO elektrodama i da se kao takve mogu 

primeniti u izradi fotonaponskih ćelija sa širokim opegom apsorpcije od 350 do 850 nm. 

Daljim unapreĊivanjem metoda sinteze i povećanjem kvaliteta grafenskih tankih 

slojeva, Koh i saradnici smatraju da je moguća izrada transparentnih elektroda na bazi 

jednog ili dva sloja grafena sa boljim performansama u poreĊenju sa ITO [33].  
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2.4.3 Primena u biomedicini 
 

Primena grafena u biomedicini je relativno novo polje primene ovog materijala 

sa velikim potencijalom. Osobine grafena kao što su velika slobodna površina po 

jedinici mase, visoka pokretljivost naelektrisanja, termiĉka provodljivost, izuzetna 

mehaniĉka snaga, biokompatibilnost, niska cena i jednostavna biološka/hemijska 

funkcionalizacija omogućavaju njegovu primenu kao antibakterijskog materijala, za 

transport lekova, gena, itd [44]. 

Grafen i njegovi derivati se mogu koristiti kao nosaĉi prilikom distribucije 

lekova. Grafen oksid (GO) kao derivat grafena ima veliku slobodnu površinu i reaktivne 

grupe na površini poput karboksilne (–COOH) i hidroksilne (–OH) koje omogućavaju 

lako vezivanje biomolekula (DNK, proteina, kvantnih taĉaka, itd) što ga ĉini pogodnim 

nanonosaĉem. GO koji se koristi u ove svrhe sadrži 1 do 3 sloja visine 1 do 2 nm sa 

dimenzijama od svega nekoliko pa do više stotina nanometara. Nedavno je izvršen in 

vivo tretman kancera sa grafenom na životinjama [32]. Naime, prilikom ovih ispitivanja 

GO je funkcionalizovan polietilen glikolom (PEG). Korišćen je PEG sa amino grupama 

na terminalnim krajevima lanaca. Time je dobijen polietilen glikol nano–grafen oksid 

(NGO–PEG) izuzetno malih dimenzija (10 do 50 nm) sa dobrom rastvorljivošću u 

fiziološkom rastvoru. Na ovaj naĉin površina grafena sa delokalizovanim π–elektronima 

može se koristiti kao nosaĉ prilikom uvoĊenja aromatiĉnih antikancer lekova poput 

doksorubicina (DOX). Sa druge strane, krajevi PEG lanca su slobodni za vezivanje 

liganada (antitela) ĉime se olakšava ciljano dostavljanje lekova na odreĊene tipove 

kancer ćelija [45].  

Terapija genima predstavlja novi pristup tretmanu razliĉitih bolesti 

prouzrokovanih genetskim promenama kao što su cistiĉna fibroza, Parkinsonova bolest, 

kanceri, itd. Za uspešnu terapiju neophodan je vektorski gen koji štiti DNK od 

degradacije nukleaze i olakšava ćelijsku apsorpciju DNK sa visokim efektom 

transfekcije
1
. Liu i saradnici [46] su ispitali mogućnost transporta gena konjugacijom 

GO sa pozitivno naelektrisanim polietileniminom (PEI). Na taj naĉin je omogućena 

kondenzacija DNK plazmida na površini GO elektrostatiĉkim interakcijama. 

Ispitivanjem efikasnosti transfekcije polimera vezanog za GO (GO–PEI) i nevezanog 

                                                           
1
 Transfekcija – unos strane DNK u ćeliju 



MSc Jovana R Prekodravac                                                                           Doktorska disertacija 

 

 29 
 

polimera (PEI) utvrĊeno je da konjugovani GO–PEI u znaĉajnoj meri snižava 

citotoksiĉnost katjonskog polimera i povećava efekat transfekcije polimera [45]. 

Grafen kao elektroaktivan i transparentan poluprovodniĉki materijal našao je 

svoju primenu i u razliĉitim biosenzorskim šemama. Naime, može da se koristi kao 

pretvaraĉ (elektronski transformator), kao elektrohemijski biosenzor, impendansni 

biosenzor, fluorescentni biosenzor itd. Neke od interesantnih primena grafena su 

enzimski biosenzing, DNK senzing i imunosenzing. Biosenzori su u mogućnosti da 

detektuju širok spektar komponenata, sa velikom osetljivošću i selektivnošću, ĉime su 

našli znaĉajnu primenu u dijagnostici razliĉitih bolesti [44]. 

Akhavan i saradnici [47] su ispitivali antibakterijski efekat grafenskih slojeva na 

gram–pozitivne (Staphylococcus aureus) i gram–negativne (Escherichia coli) bakterije. 

Ova istraživanja su pokazala da su gram–negativne bakterije koje poseduju spoljašnju 

membranu otpornije na oštećenja membrane pod dejstvom grafena u odnosu na gram–

pozitivne bakterije bez spoljašnje membrane. Ispitivanja su takoĊe pokazala i da 

redukovani GO (rGO) ima jaĉe antibakterijsko dejstvo u poreĊenju sa GO, što je 

objašnjeno boljim transferom naelektrisanja izmeĊu bakterija i ivica rGO [47]. 

Mogućnosti primene grafena u biomedicini su sve veće, meĊutim ispitivanja u 

ovoj oblasti su još u poĉetnoj fazi. Izazovi sa kojima se istraživaĉi susreću se pre svega 

odnose na mehanizam apsorpcije grafena u ćelijama i toksiĉnost grafena i njegovih 

derivata. Dosadašnja istraživanja pokazuju da toksiĉnost grafena zavisi od više faktora i 

da se ne može generalizovati. Pre svega zavisi od vrste grafenskog materijala (grafen, 

GO, rGO), broja slojeva i dimenzija, primenjene doze, metode sinteze, itd. Dakle, kako 

bi se ostvarila praktiĉna primena grafena i njegovih derivata u biomedicini neophodna je 

detaljna analiza mehanizma delovanja i toksiĉnosti pojedinaĉnih grafenskih materijala 

na ljudsko zdravlje [48]. 
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3 Sinteza grafena metodom brzog termalnog odgrevanja 

(RTA) 

 

U ovom poglavlju dat je pregled literaturnih podataka sinteze grafena RTA 

metodom. Detaljno su opisani mehanizam sinteze grafena RTA metodom, postupci 

pripreme uzoraka za sintezu i prenosa grafenskih tankih slojeva. 

 

3.1 Pregled literature–sinteza grafena RTA metodom 

 

Metoda brzog termalnog odgrevanja (RTA) je pored CVD najĉešće 

primenjivana metoda sinteze grafenskih tankih slojeva. RTA omogućava sintezu 

grafena na razliĉitim podlogama iz razliĉitih ugljeniĉnih prekursora uz vrlo preciznu 

kontrolu uslova sinteze koji imaju znaĉajan uticaj na osobine sintetisanog grafena.  

Zhang i saradnici [1] su u svom istraživanju vršili sintezu tankih grafenskih 

slojeva na površini prelaznih metala iz pirolitiĉkog ugljenika (99,99 % ĉistoća). 

Ugljeniĉni prekursor deponovali su na površinu metala u komori pod vakuumom, 

delovanjem ultra kratkog pulsnog lasera na metu ugljenika. Uzorci su odgrevani na 

visokim temperaturama (1100, 1200 i 1300 °C) pri ĉemu su ispitali uticaj temperature 

odgrevanja na osobine sintetisanih tankih grafenskih slojeva. Detaljnom analizom 

zakljuĉili su da su dobijeni grafenski slojevi višeslojni i nehomogeni. Grafenski 

fragmenti su bili proseĉnih dužina od 1 do 3 μm i širina od 200 do 350 nm, sa relativno 

visokim stepenom defektnosti. Ipak, Zhang i saradnici zakljuĉili su da se sa povećanjem 

temperature poboljšava kvalitet sintetisanih grafenskih slojeva, meĊutim za to su 

potrebne izuzetno visoke temperature, ĉak iznad 1300 °C [1]. 

Za primenu grafena u elektronici neophodno je grafenski sloj dobiti na 

neprovodnim podlogama poput silicijuma. Imajući to u vidu, Duraia i saradnici [2] su 

ispitali mogućnost sinteze grafena direktno na silicijumu. Na taj naĉin prevazišli bi se 

problemi prenosa grafenskog sloja i uvoĊenje defekata u strukturu grafena prilikom 

prenosa. Sintezu grafena na silicijumu vršili su u prisustvu grafita kao prekursora na 

temperaturama od 700, 800, 850 i 900 °C. Pored toga što je sinteza uspešno izvedena na 
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površini silicijuma, dobijeni slojevi grafena bili su diskontinualni sa znaĉajnim 

defektima u strukturi [2]. 

Chu i saradnici su u svom istraživanju pokazali da je sinteza grafena RTA 

metodom moguća i bez namenskog uvoĊenja prekursora. Naime, oni su vršili sintezu 

grafena na niklu koji je na vazduhu nestabilan toliko da apsorbuje ugljen–dioksid iz 

vazduha i formira izuzetno tanak sloj NiO i NiCO3 (2 do 3 nm) na površini nikla. U 

toku RTA procesa zagrevanjem na visokoj temperaturi u vakuumu atomi kiseonika 

odlaze sa površine, dok atomi ugljenika uĉestvuju u sintezi grafenskog sloja. Detaljnom 

analizom, Chu i saradnici su ispitali uticaj temperature (800 do 1000 °C), vremena (0,5 

do 4 min) odgrevanja i sredine (vakuum, inertni gas) u kojoj je vršeno odgrevanje na 

sintezu grafena. Utvrdili su da debljina sloja grafena zavisi od temperature i vremena 

odgrevanja, meĊutim ograniĉena je na < 2 nm zbog izuzetno niske koncentracije 

ugljenika. TakoĊe su pokazali da RTA proces u atmosferi inertnog gasa (Ar ili N2) 

usporava proces izdvajanja atoma kiseonika koji pri ovim uslovima i nakon izdvajanja 

mogu ponovo da se vežu za površinu usled kolizije sa Ar ili N2 [3-4]. 

Prema podacima iz literature, rezultati sinteze RTA metodom pokazuju 

nastajanje višeslojnog, diskontinualnog sloja grafena sa znaĉajnim defektima u 

strukturi. MeĊutim, ova istraživanja takoĊe pokazuju da je osobine grafena: broj slojeva, 

njihove dimenzije i kvalitet, moguće kontrolisati i menjati sa promenom uslova sinteze. 

Sintezu grafena RTA metodom moguće je vršiti: 

 na razliĉitim podlogama: direktno na silicijumu, na površini prelaznih metala, 

ĉak i na staklu ili kvarcu,  

 iz razliĉitih prekursora ugljenika: poput polimera (PMMA) ili molekula znatno 

niže molekulske mase, 

 u vakuumu ili atmosferi inertnog gasa (Ar, N2), 

 pri razliĉitim temperaturama i vremenima odgrevanja. 

Svi navedeni faktori, kao i koncentracija prekursora, naĉin pripreme podloge i 

uzoraka, imaju znaĉajan uticaj na osobine sintetisanih slojeva grafena. 
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3.2 Mehanizam sinteze grafena RTA metodom 

 

Metoda brzog termalnog odgrevanja (RTA) je metoda koja se najĉešće 

primenjuje u poluprovodniĉkoj industriji. Princip RTA zasniva se na brzom zagrevanju 

materijala sa sobne do visoke temperature gde se temperatura održava konstantnom u 

nekom vremenskom periodu, nakon ĉega se materijal brzo hladi.  

Mehanizam sinteze grafenskog tankog sloja RTA metodom zasniva se upravo na 

pomenutim fazama. Prva faza podrazumeva rastvaranje ugljeniĉnog prekursora u metalu 

tokom zagrevanja u vakuumu ili atmosferi inertnog gasa (Ar, N2). U drugoj fazi, 

ugljeniĉni prekursor precipitira u vidu grafenskog sloja na površini metala usled brzog 

hlaĊenja sistema. Šematski prikaz procesa sinteze grafena RTA metodom dat je na Slici 

3.2.1. 

 

 

Slika 3.2.1 Šematski prikaz sinteze grafena RTA metodom. 

 

Kao prekursori ugljenika mogu se koristiti materijali razliĉitih molekulskih masa 

najĉešće u ĉvrstom stanju. Prekursor se može deponovati fiziĉkim ili hemijskim putem 

na željenu podlogu ili se deponuje zajedno sa nekim metalom na odgovarajuću podlogu 

[1, 5-7]. 

Podloga na kojoj se vrši sinteza (metal, silicijum, staklo, itd.) se prvenstveno 

tretira fiziĉki, hemijski ili termiĉki u cilju uklanjanja neĉistoća. Fiziĉki tretman 

podrazumeva uklanjanje neravnina i brazda koje eventualno mogu biti prisutne na 

površini podloge odgovarajućim brusnim papirom ili sredstvima za poliranje. 

Hemijskim tretmanom podloge uklanjaju se organske neĉistoće dok se termiĉkim 

tretmanom uklanjaju oksidi sa površine podloge i povećava granica zrna koja služe kao 

centri nukleacije za rast grafena, ĉime se redukuje uticaj granice zrna na rast grafena [8-

9].  
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Kako na sintezu grafena RTA metodom veliki uticaj ima rastvorljivost 

prekursora ugljenika u metalu, odabir metala koji će se koristiti prilikom sinteze je od 

suštinskog znaĉaja. Nikal (Ni) i bakar (Cu) imaju prednost u odnosu na ostale metale, a 

samim tim i najveću primenu. Rastvorljivost ugljenika u Ni je velika, približno 2,03 

atomskih procenata (at.%) na temperaturi od 1000 °C što je znaĉajno za prvu fazu 

sinteze grafena RTA metodom [10]. Naime, na povišenoj temperaturi usled razlaganja 

prekursora, atomi ugljenika zbog visoke rastvorljivosti lako difunduju u Ni sloj 

formirajući sa njim ĉvrst rastvor. U drugoj fazi sinteze, prilikom brzog hlaĊenja dolazi 

do precipitacije ugljenika na površini metala usled supersaturacije rastvorenog ugljenika 

u metalu. U poreĊenju sa Ni, rastvorljivost ugljenika u Cu je veoma mala, približno 0,04 

at.% na 1000 °C. Primenom Cu kao podloge ili sloja deponovanog na nekoj podlozi za 

sintezu grafena omogućena je precipitacija ugljenika na površini metala prilikom brzog 

hlaĊenja uzorka i spreĉena difuzija ugljenika natrag u metal [11]. Nastala jezgra atoma 

ugljenika na površini metala rastu i formiraju ostrvske strukture koje daljim 

povezivanjem vode sintezi kontinualnog sloja grafena. 

Jedan od nedostataka RTA metode je u tome što je za primenu grafena u 

elektronici neophodan prenos grafenskog tankog sloja sa metalne podloge na 

neprovodnu podlogu poput silicijuma. Prednost sa druge strane ogleda se u tome što se 

sinteza grafena RTA metodom može vršiti direktno na Si i na taj naĉin izbeći prenos 

grafenskog sloja i mogućnost uvoĊenja defekata. Velika prednost same metode je i 

mogućnost kontrole parametara sinteze pa samim tim i osobina sintetisanog grafena.  

 

3.3 Deponovanja tankog sloja metala za sintezu grafena RTA metodom 

 

U cilju sinteze grafena RTA postupkom, deponovanje metalnog sloja na razliĉite 

podloge može se vršiti elektrohemijski [12], autokatalitiĉki [13] ili rasprašivanjem [14]. 

 

3.3.1 Deponovanje metala elektrohemijskim putem 
 

Deponovanje metala elektrohemijskim putem podrazumeva nanošenje tankog 

sloja metala na površinu nekog predmeta (staklo, keramika, itd.) ili drugog metala u 

elektrohemijskoj ćeliji. Sistem za deponovanje metala se sastoji od elektrolita, odnosno 
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soli metala koji se deponuje, i elektroda (anoda i katoda) spojenim sa izvorom struje 

(Slika 3.3.1.1) [15]. 

 

 

Slika 3.3.1.1 Šematski prikaz deponovanja metala elektrohemijskim putem. 

 

Kao anoda koristi se isti metal kao i metal koji je u elektrolitu, npr. ako se u 

elektrolitu nalaze soli Ni anoda će biti Ni. Kao katoda postavlja se predmet ili metal na 

kome se vrši taloženje, odnosno deponovanje metala. Zatvaranjem kola jednosmerne 

struje odigravaju se sledeće elektrohemijske reakcije: 

1. Anodna reakcija: na anodi metal (M) otpušta elektrone i u obliku pozitivnih jona 

prelazi u rastvor svoje soli. 

M(s) → M
n+

(aq) + ne
+
 

2. Katodna reakcija: pozitivni joni metala (M) se kreću kroz rastvor ka katodi gde 

primaju elektrone i talože se. 

M
n+

(aq) + ne
+
 → M(s) 

Ovakav naĉin deponovanja metala našao je najveću primenu u industriji u svrhu 

zaštite materijala od korozije [15]. Za primenu u laboratorijskim uslovima, glavni 

nedostatak metode deponovanja metala elektrohemijskim putem odnosi se na 

neophodnu aparaturu koja podrazumeva ćeliju, elektrode i izvor struje. 

 

3.3.2 Deponovanje metala hemijskim putem 
 

Autokatalitiĉko deponovanje metalnog sloja na odgovarajuću podlogu 

podrazumeva kontrolisanu hemijsku redukciju katalizovanu deponovanim metalom 

[15], gde redukciono sredstvo u rastvoru redukuje jone metala u elementarno stanje.  
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Proces deponovanja metalnog sloja zahteva prvenstveno pripremu podloge na 

koju se vrši deponovanje, u vidu ĉišćenja podloge, modifikacije, kao i senzibilizacije i 

aktivacije podloge. IzmeĊu svakog koraka neophodno je ispiranje podloge većom 

koliĉinom vode. Ĉišćenjem podloge hemijskim putem uklanjaju se neĉistoće sa 

površine podloge dok se modifikacijom podloge, ukoliko je to neophodno, utiĉe na 

povećanje broja centara za nukleaciju. Nakon pripreme podloge vrši se njena 

senzibilizacija i aktivacija (Slika 3.3.2.1). 

 

 

 Slika 3.3.2.1 Šematski prikaz autokatalitiĉog deponovanja metala. 

 

Senzibilizacija se najĉešće vrši u vodenom rastvoru kalaj(II)–hlorida (SnCl2), 

dok se za aktivaciju podloge primenjuje kiseo vodeni rastvor paladijum(II)–hlorida 

(PdCl2). 

Osnovna uloga SnCl2 jeste da vrši redukciju aktivnog metala iz rastvora 

katalizatora što je uglavnom kiseo vodeni rastvor PdCl2 i to prema reakciji: 

Pd
2+

 + Sn
2+

 → Pd
0
 + Sn

4+
 

Nakon senzibilizacije i aktivacije na površini podloge se nalaze aktivni centri Pd 

atoma, nakon ĉega se autokatalitiĉki deponuje sloj metala uranjanjem podloge u 

metalno kupatilo pod strogo kontrolisanim uslovima temperature i pH (Slika 3.3.2.1).  

Da bi se deponovao uniforman i homogen sloj metala neophodno je da metalno 

kupatilo sadrži izvor metalnog jona, redukciono sredstvo, kompleksirajuće sredstvo i 

stabilizator kupatila [15]. 

Redukciono sredstvo (red1) obezbeĊuje elektrone neophodne za prevoĊenje 

metala iz jonskog (M
n+

) u elementarno (M
0
) stanje, tj. ponaša se kao donor elektrona 

koji se pri tome oksiduje prema reakciji:  

M
n+

 + red1 → M
0
 + ox1 
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Kao redukciono sredstvo najĉešće se primenjuju natrijum–hipofosfit (NaH2PO2), 

amino borani, natrijum–borhidrid, hidrazin, itd. U odnosu na ostala redukciona sredstva 

NaH2PO2 ima prednost pre svega zbog niske cene i veće otpornosti na koroziju [15].  

Mehanizam redukcije metalnog jona u prisustvu NaH2PO2 zasniva se na dve 

reakcije: 

1. Anodna reakcija: jon hipofosfita se oksiduje dok se metalni jon redukuje na 

katalitiĉkoj površini pri ĉemu se deo osloboĊenog vodonika može adsorbovati na 

površini: 

H2PO2
– 

 + H2O  –  2e
–   

→ H2PO3
–
  + 2H

+
 

M
2+

 + 2H
+
 + 4e

–
  → M(s) + H2(g) 

2. Katodna reakcija: redukcija jona metala na površini u prisustvu adsorbovanog 

aktivnog vodonika: 

M
2+

 + H2(g) → M(s) + 2H
+
 

Pored redukcionog sredstva, metalna kupatila sadrže i kompleksirajuće agense 

koji spreĉavaju raspadanje (dekompoziciju) rastvora i precipitaciju fosfita. Na taj naĉin 

se pospešuje brzina deponovanja metala jer je omogućeno slobodno kretanje jona 

metala u kupatilu. Kao kompleksirajući agensi uglavnom se koriste organske kiseline i 

njihove soli koje kontrolišu koliĉinu slobodnih elektrona za reakciju. Najveću primenu 

kao kompleksirajućeg agensa našao je trinatrijum–citrat (Na3C6H5O7) [15]. 

Ĉetvrta komopnenta metalnog kupatila je stabilizator kupatila koji spreĉava 

precipitaciju soli metala i redukuje koncentraciju slobodnih jona metala. Kao 

stabilizator ĉesto se primenjuje rastvor amonijum–hlorida (NH4Cl) [15]. 

Faktori koji imaju veliki uticaj na brzinu deponovanja i kvalitet metalnog sloja 

su pH vrednost kupatila i temperatura na kojoj se vrši deponovanje metalnog sloja. 

Niska pH vrednost kupatila (pH < 4) dovodi do formiranja metalnog sloja sa visokim 

sadržajem fosfora i dobrom adhezijom na ĉelik zbog ĉega se ovakva kupatila uglavnom 

primenjuju u industriji. U baznom kupatilu je sadržaj fosfora daleko manji, a povećanje 

pH vrednosti utiĉe i na povećanje stepena depozicije metalnog sloja. Još jedan od 

kljuĉnih parametara za dobijanje kvalitetnih i homogenih metalnih slojeva je i 

temperatura kupatila [15]. Naime, stepen depozicije eksponencijalno raste sa porastom 

temperature, meĊutim na temperaturama iznad 90 °C može doći do raspada kupatila dok 

se na temperaturama ispod 60 °C reakcija ne odvija. Prema tome, optimalni uslovi za 
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kontinualno i kontrolisano deponovanje metalnog sloja su pH vrednost kupatila 9 i 

temperatura u intervalu od 70 do 80 °C, kako bi se dobili homogeni slojevi metala a da 

pri tome ne doĊe do raspada kupatila [16]. Održavanje pH vrednosti kupatila najĉešće se 

postiže pomoću amonijum–hidroksida (NH4OH). 

 

3.3.3 Deponovanje metala rasprašivanjem 
 

Deponovanje metala rasprašivanjem (eng. sputtering) pripada fiziĉim metodama 

deponovanja, kojom se metali u elementarnom stanju deponuju na željenu podlogu 

prevoĊenjem metala u parno stanje. Metal se u parno stanje prevodi bombardovanjem 

mete metala jonima gasa ili elektronskim snopom pri visokom vakuumu, od 10
–3

–10
–6

 

Torr. Uslov visokog vakuuma je neophodan kako bi ispareni atomi slobodno prešli put 

od izvora do podloge na koju se naparavaju sa manjim brojem sudara sa 

atomima/molekulima gasa. Osim toga u oblasti visokog vakuuma iskljuĉuje se 

mogućnost uvoĊenja neĉistoća (npr. vlaga) prilikom deponovanja [17].  

Usled bombardovanja mete metala jonskim snopom, joni metala dobijaju 

dovoljnu koliĉinu energije da budu izbaĉeni iz metala. Ispareni atomi prelaze slobodan 

put od mete do podloge gde prilikom udara o podlogu gube svoju energiju. Na taj naĉin 

se atomi fiziĉki adsorbuju na podlogu i usled sudara sa drugim atomima na površini 

grade stabilno jezgro ili nukleus [17] (Slika 3.3.3.1).  

 

 

Slika 3.3.3.1 Šematski prikaz deponovanja metala rasprašivanjem; bombardovanje 

jonskim snopom (Ar
+
). 

 

MeĊusobnim povezivanjem nukleusi formiraju ostrvske strukture koje daljim 

deponovanjem rastu i dostižu kritiĉne veliĉine formirajući mrežu deponovanog 
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materijala. Mreža deponovanog materijala je razdvojena kanalskom strukturom 

nepravilnog oblika što daljim povezivanjem vodi do formiranja kontinualnog sloja [17]  

(Slika 3.3.3.2). 

 

 

Slika 3.3.3.2 Mehanizam rasta tankog sloja deponovanog rasprašivanjem metala. 

 

Preciznim definisanjem uslova deponovanja i izraĉunavanjem srednjeg puta 

atoma metala od izvora do podloge moguće je vršiti kontrolu debljine deponovanog 

sloja po minuti (nm/min) [17]. Kontrola parametara u procesu deponovanja omogućava 

ravnomerno deponovanje sloja metala ĉime se nakon odgrevanja dobijaju tanki slojevi 

boljeg kvaliteta u poreĊenju sa deponovanjem metala u procesu autokatalize ili 

elektrohemijskim putem. 

 

3.4 Postupci prenosa grafena dobijenog RTA metodom 

 

Za primenu grafena u elektronici neophodno je preneti sintetisani grafenski tanki 

sloj na neprovodne podloge poput Si/SiO2, staklo ili plastiĉne podloge. Prenos grafena 

moguće je vršiti hemijskim i elektrohemijskim putem pri ĉemu se u oba sluĉaja 

prethodno na površinu grafenskog sloja deponuje tanak sloj polimera poput 

polimetilmetakrilata (PMMA). Polimer ima ulogu zaštitnog sloja koji se na površinu 

nanosi nakapavanjem (eng. drop–casting) ili se deponuje pri rotaciji (eng. spin–

coating). 

 

3.4.1 Odvajanje grafenskog tankog sloja hemijskim putem 
 

Hemijska metoda podrazumeva odvajanje grafen/PMMA tankog sloja sa 

metalne podloge u procesu nagrizanja (eng. etching) ili penušanja (eng. bubbling).  
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Nagrizanje podloge podrazumeva rastvaranje ili drugi vid degradacije podloge 

primenom adekvatnih hemijskih reagenasa, npr. gvožĊe(III)–hlorida (FeCl3), azotne 

kiseline (HNO3) ili rastvora na bazi hlorovodoniĉne kiseline (HCl). Odvojen sloj 

grafen/PMMA se potom ispira dejonizovanom (DI) vodom i prenosi na željenu podlogu 

(Slika 3.4.1.1a). 

 

 

Slika 3.4.1.1 Šematski prikaz odvajanja grafenskog tankog sloja hemijskim putem: a) 

nagrizanje, b) penušanje. 

 

Nakon sušenja, PMMA se sa grafena uklanja parama acetona. Sama metoda 

nagrizanja podloge ima nekoliko nedostataka koji se uglavnom odnose na uvoĊenje 

defekata i stranih jona u strukturu grafena. Osim toga, metalna podloga se u toku 

nagrizanja oštećuje do te mere da njena ponovna upotreba nije moguća [18]. 

Odvajanje grafenskog sloja moguće je vršiti i u procesu penušanja u vodi na 

temperaturi od 80 °C. Usled zagrevanja mehurići vode prodiru izmeĊu hidrofilne 

(metal) i hidrofobne (grafen) površine na nanometarskom nivou i omogućavaju 

odvajanje slojeva (Slika 3.4.1.1b). Nakon odvajanja i prenosa grafen/PMMA sloja na 

željenu podlogu polimer se uklanja parama acetona. Pored PMMA, kao zaštitni sloj 

prilikom odvajanja i prenosa grafenskog tankog sloja moguće je koristiti i Kapton traku 

(eng. Kapton tape) [19].  

Prednost metode penušanja u odnosu na metodu nagrizanja se pre svega ogleda 

u odsustvu agresivnih hemijskih sredstava koji uvode neĉistoće u grafensku ravan i 

uništavaju podlogu. 
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3.4.2 Odvajanje grafenskog tankog sloja elektrohemijskim putem 
  

Metoda elektrohemijskog odvajanja i prenosa grafena primenjuje se tek od 2011. 

godine. Princip se zasniva na odvajanju sloja grafen/PMMA sa površine metala u 

prisustvu mehurića vodonika (H2) koji nastaju usled redukcije vode u procesu 

elektrolize (Slika 3.4.2.1). 

 

 

Slika 3.4.2.1 Šematski prikaz odvajanja grafenskog tankog sloja elektrohemijskim 

putem. 

 

Ćelija za elektrolizu se sastoji od elektrolita, anode i katode koje su povezane sa 

izvorom struje. Kao elektrolit u elektrohemijskom procesu odvajanja grafena, ĉija je 

osnovna uloga da poveća provodljivost vode, mogu se koristiti kalijum–persulfat 

(K2SO8), sumporna kiselina (H2SO4), kalijum ili natrijum–hlorid (KCl, NaCl), 

natrijum–hidroksid (NaOH), itd [20]. Primenom struje, elektrohemijske reakcije koje se 

odvijaju na katodi i anodi su: 

2 Katodna reakcija:  

4H2O(l) + 4e
–
 → 2H2(g) + 4OH

–
(aq) 

3 Anodna reakcija:  

2H2O(l) – 4e
–
 → O2(g) + 4H

+
(aq) 

Metal/grafen/PMMA se postavlja kao katoda. Brzina odvajanja grafen/PMMA 

sloja zavisi od primenjenog napona na elektrodama. Primena većeg napona ubrzava 

proces odvajanja ali se pri tome uvode defekti u strukturu grafena [21]. Nakon 

odvajanja sloja grafen/PMMA, sloj se prenosi na željenu podlogu (Si/SiO2) i suši, a sam 

polimer se uklanja parama acetona. 
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4 Metode karakterizacije grafenskih tankih slojeva 

 

U ovom poglavlju opisane su metode koje će biti korištene pri karakterizaciji 

sintetisanih grafenskih tankih slojeva: ramanska spektroskopija, mikroskopija atomskih 

sila, skenirajuća i transmisiona elektronska mikroskopija. 

 

4.1 Ramanska spektroskopija 

 

Ramanska spektroskopija spada u vibracione spektroskopske tehnike i izuzetno 

je osetljiva na geometrijsku strukturu i vezivanje unutar molekula. Ovako visoka 

osetljivost omogućava primenu ramanske spektroskopije pri karakterizaciji razliĉitih 

alotropskih modifikacija ugljenika (fuleren, dijamant, ugljeniĉne nanotube, grafit, 

grafen oksid, itd) koji se meĊusobno razlikuju u položaju i naĉinu vezivanja atoma 

ugljenika. Ramanska spektroskopija se pokazala kao pouzdana, brza i nedestruktivna 

metoda za utvrĊivanje taĉnog broja grafenskih tankih slojeva i stepena njihove 

defektnosti [1]. 

Na Slici 4.1.1 predstavljeni su ramanski spektri grafita i jednog sloja grafena sa 

karakteristiĉnim trakama.  

 

 

Slika 4.1.1 Ramanski spektri: a) grafit, b) jedan sloj grafena. Slika pruzeta i adaptirana 

iz reference [2] sa dozvolom izdavaĉa Thermo Fisher Scientific. 
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Ramanski spektri ovih materijala sadrže dve trake višeg intenziteta poznate kao 

G i 2D trake i tri trake znatno nižeg intenziteta definisane kao D, G
*
 i 2D

′
 trake [3-7]. D 

traka na 1350 cm
-1

 ukazuje na prisustvo defekata u ravni ili na ivicama grafenskog sloja, 

dok G traka na 1580 cm
-1

 potiĉe od vibracija sp
2
 hibridizovanih atoma ugljenika u ravni 

grafena. 2D traka ili G
′
 kako je još prihvaćeno u literaturi [8] predstavlja drugi harmonik 

D trake i javlja se na 2700 cm
-1 

za talasne dužine laserske pobude od 532 nm [9]. Ova 

traka potiĉe od interakcija izmeĊu pojedinaĉnih grafenskih slojeva.  

Detaljnom analizom intenziteta (I), oblika, položaja (ω) i širine na polovini 

visine (eng. full width at half maximum – FWHM) 2D i G trake u ramanskom spektru 

grafena, moguće je odrediti taĉan broj slojeva grafena prisutnih u uzorku. U ramanskom 

spektru grafena javljaju se i dve trake slabijeg intenziteta na 2450 cm
-1

 (G
*
) i 3248 cm

-1
 

(2D
′
). G

*
 traka predstavlja kombinaciju prostiranja longitudinalnog i transferzalnog 

talasa, dok 2D
′ 
traka predstavlja drugi harmonik D

′
 trake (1620 cm

-1
) i nije osetljiva na 

promenu broja slojeva grafena [10-11].  

Na Slici 4.1.2 predstavljena je evolucija traka u ramanskom spektru grafenskih 

tankih slojeva sa povećanjem broja slojeva do sedam, slika je preuzeta i adaptirana iz 

reference [12] sa dozvolom izdavaĉa The Korean Physical Society.  

 

 

Slika 4.1.2 Evolucija traka u ramanskom spektru grafena sa brojem slojeva: a) G traka, 

b) G
*
 traka i c) 2D traka. Slika preuzeta i adaptirana iz reference [12] sa dozvolom 

izdavaĉa The Korean Physical Society. 
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Najuoĉljivija promena izražena je u odnosu intenziteta G (IG) i 2D (I2D) traka sa 

promenom broja slojeva, gde IG monotono raste sa porastom broja slojeva (Slika 4.1.2a) 

dok I2D opada (Slika 4.1.2c) [12]. Prema podacima iz literature, ukoliko odnos 

intenziteta G i 2D trake (I2D/IG) iznosi približno 2 ili više (I2D/IG  ≥  2) u uzorku je 

prisutan jedan sloj grafena. Sa povećanjem broja slojeva odnos I2D/IG pada ispod 2 

(I2D/IG  <  2) [1].  

Oblik i intenzitet G
*
 trake se ne menjaju znaĉajno sa promenom broja slojeva, 

dok se ωG* pomera ka nižim vrednostima talasnog broja (Slika 4.1.2b) sa povećanjem 

broja slojeva grafena [12]. Pored promene intenziteta traka, u ramanskim spektrima na 

Slici 4.1.2 uoĉava se promena u obliku i položaju G i 2D trake sa povećanjem broja 

slojeva grafena. Oblik G trake se ne menja znaĉajno sa povećanjem broja slojeva dok se 

njen položaj (ωG) pomera ka nižim vrednostima talasnog broja za ĉak 6–8 cm
-1

 [6, 13]. 

Kako položaj G trake u znatnoj meri zavisi od primesa i deformacija prisutnih u uzorku, 

samim tim ωG nije pouzdan naĉin za precizno odreĊivanje broja slojeva [1]. Za razliku 

od G trake, sa povećanjem broja slojeva grafena položaj 2D trake (ω2D) se pomera ka 

višim vrednostima talasnih brojeva i do približno 30 cm
-1

 [4, 13] pri ĉemu se u isto 

vreme uoĉava drastiĉna promena u obliku ove trake. U ramanskom spektru jednoslojnog 

grafena 2D traka je oštra, simetriĉna i ima oblik Lorencijanske funkcije. MeĊutim, kod 

višeslojnog grafena 2D traka je šira, gubi simetriĉnost i ima složenu strukturu sa više 

Lorencijanskih funkcija. Broj Lorencijanskih funkcija koje zbirno odgovaraju krivoj 

trake odreĊuju broj slojeva grafena [4, 8]. Prema podacima iz literature, 2D traku 

dvoslojnog grafena je moguće fitovati sa ĉetiri Lorencijana dok se u sluĉaju višeslojnog 

grafena 2D traka fituje sa šest Lorencijana [14]. 

Promena u širini 2D trake u ramanskom spektru grafena sa povećanjem broja 

slojeva prati se izraĉunavanjem FWHM vrednosti 2D trake (Slika 4.1.3). Promena u 

FWHM (2D) sa promenom broja slojeva grafena se kreće u intervalu od 20 do 75 cm
-1

. 

Za jednoslojni grafen FWHM (2D) iznosi približno od 20 do 30 cm
-1

, dok je FWHM 

(2D) od približno 30 do 45 cm
-1

 karakteristiĉna za dvoslojni grafen, a kod višeslojnog 

grafena FWHM (2D) raste i do 75 cm
-1 

[15-16]. Niža vrednost FWHM (2D) ukazuje na 

manja naprezanja u strukturi grafena i bolji kvalitet grafenskog tankog sloja. 
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Slika 4.1.3 Jednaĉina za odreĊivanje FWHM (2D). Slika preuzeta i modifikovana iz 

programa Origin 8. 

 

Ramanska spektroskopija pored preciznosti u odreĊivanju broja slojeva grafena 

prisutnih u uzorku omogućava ispitivanje kvaliteta grafenskih tankih slojeva. Naime, D 

traka koja se u ramanskom spektru javlja na 1350 cm
-1

 ukazuje na prisustvo defekata u 

ravni grafena ili na ivicama grafenskog tankog sloja. Stepen defektnosti grafenskog 

tankog sloja odreĊuje se na osnovu odnosa intenziteta D i G trake (ID/IG). Povećan 

stepen defektnosti u ravni grafena može uzrokovati pojavu još dve trake u ramanskom 

spektru definisane kao D
′
 i D+D

′ 
trake. D

′ 
traka se javlja na 1620 cm

-1
 kao posledica 

deljenja G trake na dve komponente, dok D+D
′ 

traka na
 

2940 cm
-1

 nastaje 

kombinovanjem D i D
′
 trake. D i D

′
 trake su direktno proporcionalne koncentraciji 

defekata te njihov intenzitet raste sa povećanjem broja defekata. Na osnovu odnosa 

intenziteta D i D
′
 trake (ID/ID′) moguće je odrediti prirodu defekata prisutnih u uzorku. 

Naime, vrednosti odnosa ID/ID′ od približno 13 pripisuju se sp
3
 defektima u ravni 

grafena. Usled prisustva rupa ili šupljina u ravni, vrednosti odnosa ID/ID′ su približno 7, 

dok vrednost odnosa ID/ID′ od približno 3,5 ukazuje na defekte koji potiĉu od ivica 

grafenskog sloja [17].  

 

4.2 Mikroskopija atomskih sila 

 

Mikroskop atomskih sila (eng. atomic force microscopy – AFM) je ureĊaj koji 

pripada AFM mikroskopija je našla primenu i prilikom karakterizacije grafenskih tankih 
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slojeva s obzirom na to da omogućava ne samo analizu površine i dimenzija grafenskog 

sloja već i analizu broja slojeva grafena. 

 porodici mikroskopa sa skenirajućom sondom. Rad ovog ureĊaja zasniva se na 

merenju meĊumolekulskih sila koje deluju izmeĊu atoma merne sonde i atoma 

ispitivanog uzorka. Merenje se vrši od taĉke do taĉke, nakon ĉega se podaci svih 

ispitivanih taĉaka prevode u snimak ispitivane površine [18]. 

AFM mikroskop se ĉesto primenjuje prilikom karakterizacije ugljeniĉnih 

nanomaterijala. Prednost ove mikroskopske tehnike je u tome što ne oštećuje uzorak, 

kao što je to sluĉaj kod transmisionog elektronskog mikroskopa (eng. transmission 

electron microsopy – TEM) gde fokusirani elektronski snop može dovesti do destrukcije 

uzorka.  

Karakterizacija uzoraka AFM mikroskopijom obezbeĊuje vizualizaciju uzorka u 

tri dimenzije. Ovim je omogućeno dobijanje informacija o veliĉini ĉestica (dužina, 

širina, visina) kao i o fiziĉkim karakteristikama poput morfologije, hrapavosti i teksture 

površine. Definisanje dužine i širine ĉestica (x–y osa) ograniĉeno je dimenzijama vrha 

igle koja se primenjuje prilikom skeniranja, dok je rezolucija duž z ose (visina) pod 

snažnim uticajem vibracija instrumenta i sredine u kojoj se vrši snimanje. 

Na Slici 4.2.1a data je AFM slika grafenskih kvantnih taĉaka (GKT) preuzeta i 

adaptirana iz reference [19] sa dozvolom izdavaĉa Elsevier. 

 

 

Slika 4.2.1 AFM slike: a) GKT (slika preuzeta i adaptirana iz reference [19] sa 

dozvolom izdavaĉa Elsevier), b) fulerol (slika preuzeta i adaptirana iz reference [20] sa 

dozvolom izdavaĉa National Institute R & D of Materials Physics). 
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Na prikazanoj površini uzorka 2 x 2 μm
2
, jasno se uoĉavaju ĉestice 

nanometarskih veliĉina. Ĉestice GKT su proseĉnih preĉnika od 30 do 40 nm i visine od 

1 do 10 nm, slika preuzeta i adaptirana iz reference [19] sa dozvolom izdavaĉa Elsevier. 

Slika 4.2.1b prikazuje AFM sliku ĉestica fulerola na površini 2 x 2 μm
2
. Proseĉna 

izmerena vrednost preĉnika ĉestica fulerola je oko 82 nm dok je visina približno 5 nm. 

Slika preuzeta i adaptirana iz reference [20] sa dozvolom izdavaĉa National Institute R 

& D of Materials Physics.  

AFM mikroskopija je našla primenu i prilikom karakterizacije grafenskih tankih 

slojeva s obzirom na to da omogućava ne samo analizu površine i dimenzija grafenskog 

sloja već i analizu broja slojeva grafena. 

Na Slici 4.2.2a predstavljena ja AFM slika jednoslojnog grafena (5 x 5 μm
2
), 

slika preuzeta i adaptirana iz reference [21] sa dozvolom izdavaĉa Celting company. 

Dužina sintetisanog fragmenta grafena iznosi približno 4 µm. Merenjem visine sloja 

(Slika 4.2.2b) pomoću Gvidion (eng. Gwyddion) softvera  utvrĊeno je da sintetisani sloj 

grafena ima proseĉnu visinu od približno 0,4 nm (Slika 4.2.2b) što teorijski odgovara 

visini jednoslojnog grafena [21].  

 

 

Slika 4.2.2 AFM slika: a) jednoslojni grafen, b) profil visine. Slika preuzeta i adaptirana 

iz reference [21] sa dozvolom izdavaĉa Celting company. 

 

MeĊutim, u praksi uslovi snimanja i faktori sredine kao što su: vibracije 

instrumenta, sredina i uslovi pod kojima se vrši snimanje, naĉin pripreme uzorka i 

interakcija izmeĊu igle i uzorka prilikom skeniranja površine, imaju znaĉajan uticaj na 

taĉnost razultata. U literaturi se stoga nailazi na razliĉite podatke za visinu jednog sloja 
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grafena dobijenu analizom AFM slika, koja se kreće u intervalu od 0,35 nm pa ĉak i do 

1 nm u zavisnosti od gore navedenih uslova [22-23]. Samim tim pouzdanost preciznog 

definisanja broja grafenskih slojeva na osnovu AFM slika je svakako diskutabilna. 

 

4.3 Skenirajuća elektronska mikroskopija 

 

 Skenirajuća elektronska mikroskopija (eng. Scaning electron microscopy – 

SEM) kao elektronska mikroskopija omogućava analizu površine uzorka ĉime se 

dobijaju informacije o morfologiji uzorka, teksturi površine i veliĉini ĉestica 

granularnih uzoraka. Sam mikroskop može biti opremljen detektorom za energijski 

disperzivnu spektroskopiju (eng. Energy dispersive spectroscopy – EDS). EDS analiza 

prikazuje zastupljenost pojedinih elemenata u uzorku izraženih u masenim (mas %) ili 

atomskim (at %) procentima. Na ovaj naĉin omogućena je hemijska analiza 

posmatranog dela površine uzorka i dobijanje informacija o elementarnom sastavu 

uzoraka.  

 SEM kao brza, neinvazvna i efektivna metoda za ispitivanje morfologije 

površine materijala, našla je primenu u karakterizaciji grafenskih tankih slojeva na 

razliĉitim podlogama. Zbog ograniĉenja u rezoluciji SEM–a, ponekad je vrlo teško 

dobiti dobru sliku jednoslojnog grafena ĉija je teorijska visina svega 0,34 nm. Pored 

toga, grafen je transparentan materijal i može da propusti snop elektrona visoke energije 

te se na taj naĉin ĉesto dobijaju informacije o morfologiji podloge na kojoj se nalazi 

grafen a ne o samom uzorku [24]. MeĊutim, smanjenjem napona snopa povećava se 

rezolucija, smanjuje dubina prodiranja snopa u uzorak i povećava kontrast izmeĊu 

podloge i uzorka. Ispitivanjem kontrasta površina, ivica i debljine sloja omogućena je 

analiza grafenskih tankih slojeva kao i detekcija defekata u ravni grafena u vidu 

neĉistoća, nabora, šupljina i diskontinualnosti [25]. 

Na Slici 4.3.1 predstavljene su SEM slike grafenskog tankog sloja na SiO2/Si 

(Slika 4.3.1a, b) i bakarnoj (Slika 4.3.1c) podlozi gde su ispitane razlike u kontrastu 

grafenski sloj/podloga i kontrast izmeĊu samih grafenskih slojeva. Slika je preuzeta i 

adaptirana iz reference [25] sa dozvolom izdavaĉa Keysight Technologies.  

Slika 4.3.1a prikazuje morfologiju grafenskog tankog sloja prenesenog na SiO2/Si 

podlogu gde se na osnovu kontrasta jasno uoĉava ivica grafena i razlika izmeĊu podloge 
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i sloja grafena. U poreĊenju sa podlogom, grafenski sloj ima znatno veću hrapavost 

usled prisustva pukotina, šupljina i neĉistoća. Bele linije oznaĉene strelicama na Slici 

4.3.1b ukazuju na konturu ivica grafenskog sloja koji je ispucao u procesu prenosa [26]. 

Na osnovu slika zakljuĉuje se da preneseni grafenski sloj nije kontinualan već se sastoji 

od većeg broja grafenskih fragmenata manjih dimenzija. 

 

 

Slika 4.3.1 SEM analiza grafenskog tankog sloja: a) kontrast izmeĊu ivica grafenskog 

tankog sloja i podloge, b) kontrast konturnih ivica na granicama grafenskih fragmenata, 

c) kontrasti na površini grafenskog sloja ukazuju na prisustvo višeslojnog grafena. Slika 

preuzeta i adaptirana iz reference [25] sa dozvolom izdavaĉa Keysight Technologies. 

 

 Na Slici 4.3.1c prikazan je grafenski tanki sloj dobijen CVD metodom na Cu 

foliji. Na osnovu kontrasta sa slike prvenstveno se uoĉava formiranje jednoslojnog 

grafena koji pokriva veći deo površine podloge, dok tamniji regioni obeleženi 

strelicama ukazuju na prisustvo višeslojnog grafena. Posmatranjem regiona sa Slike 

4.3.1c obeleženog žutim kvadratom može se na osnovu kontrasta taĉno definisati broj 

slojeva u višeslojnom grafenu [25]. 

EDS omogućava elementarnu analizu uzorka što ima znaĉajnu primenu u 

karakterizaciji grafenskih tankih slojeva jer se dobijaju informacije o ĉistoći grafenskog 

sloja. Sa EDS spektra se na osnovu intenziteta traka pojedinaĉno odreĊuje prisustvo 

elemenata u uzorku. Elementi koji se u EDS spektru registruju u tragovima ukazuju na 

prisustvo vrlo tankog sloja ili neĉistoća deponovanih na površini ispitivanog uzorka. 

Prema podacima iz literature [27], analizom grafenskih tankih slojeva, traka najvišeg 

intenziteta u EDS spektru pokazuje prisustvo ugljenika (C) u najvišem procentu. Trake 

znatno nižih intenziteta koje se javljaju u spektru mogu poticati od nikla (Ni), kiseonika 

(O), sumpora (S) i hlora (Cl). Tragovi Ni ukazuju na to da na površini uzorka zaostaje 
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tanak sloj deponovanog metala [27], dok prisustvo kiseonika (O), sumpora (S) i hlora 

(Cl) ukazuje na prisustvo neĉistoća uvedenih prilikom sinteze ili su to neĉistoće iz 

sredine u kojoj se vrši analiza [27]. 

Dakle, SEM–EDS analizom dobijaju se kljuĉne informacije o homogenosti, 

kvalitetu i sastavu grafenskog tankog sloja. 

 

4.4 Transmisiona elektronska mikroskopija 

 

Transmisiona elektronska mikroskopija (eng. Transmission electron microscopy 

– TEM) kao mikroskopska tehnika omogućava vrlo detaljnu analizu morfologije i 

defekata prisutnih u uzorku. Zbog visoke preciznosti kojoj ne može parirati nijedna 

mikroskopska tehnika, TEM analiza je postala osnovna metoda karakterizacije 

kristalnih materijala i njihovih defekata u vidu dislokacija, granica zrna, planarnih 

defekata, itd. [24]. 

TEM mikroskopija našla je znaĉajnu primenu u karakterizaciji vrlo tankih 

materijala, s obzirom da se metoda zasniva na analizi elektrona koji prolaze kroz 

uzorak. Na Slici 4.4.1 predstavljene su TEM slike fragmenata grafenskih tankih slojeva. 

Slika je preuzeta i adaptirana iz reference [21] sa dozvolom izdavaĉa Celting company. 

Na gornjim slikama (Slika 4.4.1) prikazani su grafenski fragmenti gde se na osnovu 

kontrasta sa slika primećuje promena u broju slojeva grafena, tj. formiranje više slojeva 

grafena sa savijenim ivicama. Na donjim slikama (Slika 4.4.1) prikazani su uvećani 

regioni sa gornjih slika gde se jano uoĉava ivica grafenskog tankog sloja [21].  

TEM analiza može se koristiti i pri karakterizaciji defekata prisutnih u materijalu 

koji se u grafenskom sloju javljaju u vidu nabora ili pukotina. Ovakvi defekti mogu 

nastati u procesu sinteze grafena ili prilikom prenosa grafenskog tankog sloja na 

podlogu [28]. 
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Slika 4.4.1 TEM slike višeslojnih grafenskih fragmenata. Slika preuzeta i adaptirana iz 

reference [21] sa dozvolom izdavaĉa Celting company. 
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5 Cilj istraživanja 

 

 Uprkos brojnim metodama sinteze grafenskih tankih slojeva koje su opisane u 

literaturi, i dalje se javlja potreba za pronalaženjem odgovarajuće jednostavne i 

ekonomski isplative metode pomoću koje je moguće dobiti homogen i uniforman tanak 

sloj grafena makroskopskih dimenzija. Opisani postupci sinteze grafena iz razliĉitih 

ugljeniĉnih prekursora i na razliĉitim podlogama imaju svoje prednosti i nedostatke. 

Ono što se svakako može zakljuĉiti na osnovu prethodnih istraživanja jeste da sinteza 

grafenskih tankih slojeva većih dimenzija i zadovoljavajućeg kvaliteta zavisi od niza 

faktora. Neki od pomenutih faktora su: osobine podloge na kojoj se vrši sinteza, izbor 

ugljeniĉnog prekursora, temperatura pri kojoj se vrši sinteza, odabir metode prenosa 

grafenskog tankog sloja i mnogi drugi. 

 Cilj ove doktorske disertacije je sinteza tankih slojeva jednoslojnog i višeslojnog 

grafena na razliĉitim podlogama iz razliĉitih ugljeniĉnih prekursora. U okviru 

disertacije će se ispitati uticaj podloge, ugljeniĉnog prekursora, temperature i vremena 

odgrevanja na osobine tankih slojeva jednoslojnog i višeslojnog grafena.  

 Sinteza grafenskih tankih slojeva će biti vršena metodom brzog termalnog 

odgrevanja u razliĉitim temperaturnim i vremenskim intervalima na silicijumu, bakarnoj 

foliji i grafitu kao podlozi. Kao ugljeniĉni prekursori koristitiće se amorfni ugljenik, 

grafenske kvantne taĉke, fulerol i grafit. 

U okviru ove doktorske disertacije biće uraĊena sinteza grafenskih kvantnih 

taĉaka i fulerola kao ugljeniĉnih prekursora pri sintezi grafenskih tankih slojeva. 

Detaljno će se analizirati sintetisani ugljeniĉni prekursori (grafenske kvantne taĉke, 

fulerol) i sami grafenski tanki slojevi u cilju ispitivanja homogenosti, uniformnosti, 

kvaliteta i broja sintetisanih grafenskih slojeva. 

Za sintezu grafenskih tankih slojeva metodom brzog termalnog odgrevanja sloj 

metala će biti deponovan na dva naĉina: hemijskim putem (autokatalitiĉki) na silicijumu 

i bakarnoj foliji i fiziĉkim putem (rasprašivanjem) na grafitu. Autokatalizom 

deponovaće se sloj nikla iz niklenog kupatila zajedno sa ugljeniĉnim prekursorom: 

grafenskim kvantnim taĉkama, fulerolom ili amorfnim ugljenikom. Prilikom 

autokatalitiĉkog deponovanja metala, proizvodi koji nastaju u reakciji ponašaće se kao 

katalizatori i ubrzavati samu reakciju. Tanki slojevi metala sa ugljeniĉnim prekursorom 
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(grafenske kvantne taĉke, fulerol, amorfni ugljenik) na silicijumu će biti zagrejane na 

visokoj temperaturi od 1000 °C u toku 1 min, nakon ĉega će se vršiti brzo hlaĊenje kako 

bi se formirao grafen. Ispitaće se mogućnost sinteze grafenskih tankih slojeva na Cu 

podlozi. Uzorci će biti pripremljeni autokatalitiĉkim deponovanjem tankog sloja metala 

sa ugljeniĉnim prekursorom (grafenske kvantne taĉke, fulerol, amorfni ugljenik) na Cu 

podlogu. Nakon toga uzorci će biti zagrevani na temperaturi od 600 °C u toku 30 min uz 

brzo hlaĊenje. Ispitaće se i mogućnost sinteze grafenskih tankih slojeva iz ĉvrstog 

prekursora gde će se kao prekursor koristiti grafit. Na površinu grafita rasprašivanjem 

će se deponovati tanak sloj metala Cu/Ni. Uzorci će biti odgrevani na razliĉitim 

temperaturama (600, 700, 800 i 900 °C) u razliĉitim vremenskim intervalima (30, 60, 

120 i 180 min) kako bi se ispitao uticaj vremena i temperature odgrevanja na sintezu 

grafenskih tankih slojeva i njihove osobine. Ispitaće se i mogućnost prenosa grafena sa 

Cu podloge i ĉvrstog prekursora na neprovodnu podlogu (SiO2/Si). 
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6 Materijali i metode 

 

U ovom poglavlju biće opisani poreklo i postupci sinteze ugljeniĉnog 

prekursora. Detaljno će biti opisati postupci pripreme uzoraka za sintezu grafenskih 

tankih slojeva, uslovi sinteze metodom brzog termalnog odgrevanja, proces odvajanja 

grafenskih tankih slojeva i njihov prenos na željenu podlogu. TakoĊe će biti opisan 

sistem za deponovanje metala rasprašivanjem kao i vakuumska peć kojom je vršena 

sinteza grafenskih tankih slojeva RTA metodom. Opisane su metode I eksperimentalni 

uslovi korišćeni za karakterizaciju ugljeniĉnog prekursora i dobijenih grafenskih tankih 

slojeva: termogravimetrijska analiza, infracrvena spektroskopija sa Furijeovom 

transformacijom, UV–Vis spektroskopija, ramanska spektroskopija, mikroskopija 

atomskih sila, skenirajuća elektronska mikroskopija sa detektorom za energijski 

disperzivnu spektroskopiju i transmisiona elektronska mikroskopija.  

 

6.1 Izvor ugljenika 

 

6.1.1 Grafenske kvantne tačake 
 

Grafenske kvantne taĉke (eng. Graphene quantum dots – GKT) su ugljeniĉne 

nano–ĉestice u obliku diska, preĉnika do 100 nm i visine od 1 do 2 nm. Sastoje se od 

hidrofobnog sp
2
 hibridizovanog grafitnog jezgra i hidrofilnih grupa rasporeĊenih po 

ivicama i bazalnoj ravni (Slika 6.1.1.1a). Funkcionalne grupe na površini grafitnog 

jezgra, kao što su hidroksilna (–OH), karbonilna (C=O) i karboksilna (–COOH), 

omogućavaju dobru rastvorljivost GKT u vodi. 

Za potrebe sinteze grafenskih tankih slojeva, GKT su pripremljene 

elektrohemijskim putem. Kao anoda i katoda korišteni su grafitni štapići ĉistoće 99,99 

% (Ringsdorff Spektralkohlestäbe, höchster Reinheit, SGL Carbon, Germany) dok je 

kao elektrolit korišten 3% rastvor natrijum–hidroksida (NaOH) u 98% etanolu 

(C2H5OH) (Slika 6.1.1.1b). Bazna sredina je bitan faktor prilikom sinteze s obzirom da 

je prisustvo –OH grupe neophodno za sintezu GKT u procesu elektrohemijske 

oksidacije. U toku sinteze jaĉina primenjene struje održavana je 24h na 20 mA (Slika 

6.1.1.1b). Etanolni rastvor sa GKT je zatim neutralizovan rastvorom hlorovodoniĉne 
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kiseline (HCl) do pH 7, a nastali natrijum–hlorid (NaCl) uklonjen iz rastvora filtracijom. 

Etanolni rastvor je uparen do suva. Suvom ostatku dodat je svež etanol nakon ĉega je 

smeša sonicirana i filtrirana. Filtrat je uparen, a suvi ostatak pokupljen i osušen sa 

acetonom. Kao krajnji proizvod dobijen je žuto–narandžast prah GKT (Slika 6.1.1.1c) 

[1]. 

 

 

Slika 6.1.1.1 Grafenske kvantne taĉke: a) struktura, b) postavka eksperimenta grafitne 

elektrode u elektrolitu pre (levo) i posle (desno) 24 h, c) krajnji proizvod, prah i vodeni 

rastvor GKT. 

 

6.1.2 Fulerol 
 

 Strukturu fulerola kao polihidroksilovanog derivata fulerena ĉini kavez fulerena 

C60 koji na svojoj površini ima vezane hidroksilne funkcionalne grupe C60(OH)n. 

Prisustvo hidroksilnih grupa obezbeĊuje dobru rastvorljivost fulerola u vodi. 

 Za potrebe sinteze grafena, fulerol je sintetisan oksidacijom na granici faza. 

Odmereno je 200 mg C60 (Bucky, USA),  dodato 100 ml toluena i tretirano u 

ultrazvuĉnom kupatilu u toku 30 min nakon ĉega je dodano 20 ml 30% rastvora 

vodonik–peroksida (H2O2). Kako je fuleren C60 potpuno nerastvoran u vodi i teži 

agregaciji, izuzetno polaran hidrofilni reagens kao što je H2O2 ne može da pristupi 

reakcionim položajima hidrofobnog C60. Rastvaranjem C60 u toluenu (C6H5CH3) 

formira se pravi rastvor, spreĉava agregacija i poboljšava reaktivnost kaveza za dalju 

hidroksilaciju. S obzirom da se toluen i H2O2 ne mešaju formiraju se dva sloja, tj. dve 

faze. Gornju fazu ĉini rastvor C60 u toluenu (tamno ljubiĉase boje) dok donju vodenu 
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fazu ĉini H2O2 koji oksiduje C60 (Slika 6.1.2.1b levo). U vodenu fazu je dodan 

tetrabutil–amonijum hidroksid kao fazni katalizator (1 ml). Reakciona smeša je mešana 

preko noći na grejnom telu na temperaturi od 60 °C do obezbojenja toluenske faze 

(Slika 6.1.2.1b desno). Nakon hlaĊenja smeše, faze su odvojene u levku za odvajanje. U 

vodenu fazu (žuta) je potom dodana smeša izopropil alkohol, dietil etar i heksan u 

odnosu 7:5:5 (85 ml). Nakon precipitacije kao krajnji proizvod dobijen je C60(OH)44 x 

8H2O (Slika 6.1.2.1a) prah žuto–braon boje (Slika 6.1.2.1c) [2]. 

 

 

Slika 6.1.2.1 Fulerol: a) struktura, b) dvofazna reakcija pre (levo) i posle (desno) 12h na 

60 °C, c) krajnji proizvod prah i vodeni rastvor C60(OH)44 x 8H2O. 

 

6.1.3 Amorfni ugljenik 
 

 Kao jedan od izvora ugljenika prilikom sinteze grafenskih tankih slojeva na 

silicijumu i bakarnoj foliji korišten je amorfni ugljenik (Slika 6.1.3.1a) iz Lexmark 

crnog mastila za dopunu ketridža štampaĉa (Slika 6.1.3.1b). Mastilo (refil Lexmark 

black 37LBK) je proizvedeno od strane American Ink Jet korporacije (American Ink Jet 

Corporation, Billerica, MA, USA). Koncentracija mastila odreĊena je gravimetrijski i 

iznosi 214,2 mg/ml. 
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6.1.3.1 Amorfni ugljenik: a) struktura, b) izvor amorfnog ugljenika, Lexmark boja za 

štampaĉ. 

 

6.1.4 Grafitna elektroda 
 

Pri sintezi grafenskih tankih slojeva grafitna elektroda ĉistoće 99,99 % 

(Ringsdorff Spektralkohlestäbe, höchster Reinheit, SGL Carbon, Germany) je korištena 

kao izvor ugljenika i kao podloga na kojoj je vršena sinteza (Slika 6.1.4.1). U cilju 

primene kao podloge za sintezu grafena, grafitna elektroda je iseĉena na manje delove 

preĉnika 12,5 mm. Površina grafitne elektrode je glaĉana u prisustvu vode brusnim 

papirom razliĉite finoće od 1200, 2400 do 4000 a potom polirana dijamantskim pastama 

(CJSC Poltava diamond tools, Poltava, Ukraine) razliĉite granulacije idući od 10, 5 do 

1 μm. 

 

 

Slika 6.1.4.1 Grafit: a) struktura, b) elektroda.  
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6.2 Sinteza grafenskih tankih slojeva 

 

Sinteza grafenskih tankih slojeva u ovoj doktorskoj disertaciji vršena je 

metodom brzog termalnog odgrevanja na razliĉitim podlogama iz razliĉitih ugljeniĉnih 

prekursora. Kao podloge pri sintezi korišteni su silicijum (Si), bakarna (Cu) folija i 

grafitna elektroda. Kao ugljeniĉni prekursor prilikom sinteze grafenskih tankih slojeva 

na silicijumu i bakarnoj foliji kao podlozi korištene su grafenske kvantne taĉke (GKT), 

fulerol i amorfni ugljenik dok je grafitna elektroda ujedno primenjena i kao podloga i 

kao ugljeniĉni prekursor. Priprema uzoraka za sintezu vršena je hemijskim 

(autokatalitiĉki) i fiziĉkim putem. 

 

6.2.1 Sinteza grafenskih tankih slojeva na silicijumu 
 

Uzorci za sintezu grafenskih tankih slojeva na Si pripremljeni su deponovanjem 

sloja metala autokatalitiĉki sa izvorom ugljenika na prethodno oĉišćenu i pripremljenu 

podlogu Si. 

 U cilju uklanjanja organskih neĉistoća sa površine podloge, Si je tretiran Pirana 

rastvorom (15 min) koji predstavlja smešu koncentrovane sumporne kiseline (cc H2SO4) 

i 30% vodonik–peroksida (H2O2) u odnosu 4:1. Nakon tretmana Si je opran većom 

koliĉinom vode i osušen. Senzibilizacija površine Si vršena je njegovim potapanjem u 

svež vodeni rastvor SnCl2 u koncentraciji 5 mg/ml u toku 5 min nakon ĉega je Si 

ponovo ispran vodom. Aktivacija površine vršena je potapanjem Si na 5 min u svež 

kiseo vodeni rastvor PdCl2 u koncentraciji od 0,02 mg/ml. Rastvor PdCl2 pripremljen je 

rastvaranjem 2 mg PdCl2 u 1 ml 35% HCl uz refluks i izlivanjem smeše nakon hlaĊenja 

u 100 ml vode.  

Na Si podlogu  je zatim autokatalitiĉki, pri temperaturi od 80 °C, deponovan 

tanak sloj metala zajedno sa izvorom ugljenika iz Ni kupatila. Ni kupatilo je 

pripremljeno mešanjem po 10 ml od svakog rastvora: NiCl2 x 6H2O (6,6 mg/ml), 

NaH2PO2 x H2O (20 mg/ml), Na3C6H5O7 x H2O (45 mg/ml) i NH4Cl (30 mg/ml) [3]. U 

40 ml Ni kupatila je potom dodan ugljeniĉni prekursor (GKT, fulerol ili amorfni 

ugljenik) u koncentraciji od 0,06 mg/ml, a pH vrednost Ni kupatila podešena na 9 

pomoću NH4OH. Nakon svega 5 min na površini Si izdvaja se kontinualan sivi metalni 
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sloj. Uzorci su potom osušeni i odgrevani u vakuumskoj peći na 1000 °C u trajanju od 1 

min uz brzo zagrevanje i hlaĊenje (100 °C/min). Postupak pripreme uzorka i sinteze 

grafenskih tankih slojeva na Si prikazan je na Slici 6.2.1.1. 

 

 

Slika 6.2.1.1 Šematski prikaz sinteze grafena na Si. 

 

6.2.2 Sinteza grafenskih tankih slojeva na bakarnoj foliji 
 

 U cilju sinteze grafenskih tankih slojeva na Cu foliji podloga je tretirana 

hemijskim i termiĉkim putem kako bi se uklonile neĉistoće i redukovala hrapavost. 

Organske neĉistoće sa površine Cu folije uklonjene su hemijskim tretmanom 

potapanjem folije u sirćetnu kiselinu (5 min) a potom u aceton (5 min). Nakon toga Cu 

folija je potopljena u metanol (5 min) kojim se uklanja ostatak acetona, a zatim isprana 

većom koliĉinom vode kako bi se uklonili organski rastvaraĉi. Kako se hemijskim 

tretmanom povećava hrapavost površine Cu folije, neophodna je i njena termiĉka 

obrada. Osim toga termalnim odgrevanjem redukuje se uticaj granice zrna na rast 

grafena s obzirom da Cu folija u startu ima mala zrna sa velikim brojem granica zrna 

gde raste grafen što može dovesti do rasta višeslojnog grafena. Termiĉkim tretmanom 

Cu folija se odgreva u vakuumskoj peći na 900 °C u toku 120 min uz sporo zagrevanje i 

hlaĊenje (45 °C/min). 

 Površina hemijski i termiĉki tretirane Cu folije je potom potopljena u vodeni 

rastvor SnCl2 radi senzibilizacije površine a potom u kiseo vodeni rastvor PdCl2 radi 

aktivacije površine. Sloj metala Ni sa izvorom ugljenika (GKT, fulerol ili amorfni 

ugljenik) deponovan je autokatalitiĉki iz Ni kupatila na temperaturi od 80 °C i pH 9. U 

40 ml Ni kupatila pripremljenog prema recepturi [3] opisanoj u podpoglavlju 6.2.1, 
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dodat je ugljeniĉni prekursor u koncentracijama: 0,25, 0,50, 0,75 i 1 mg/ml za GKT i 

fulerol, odnosno 0,06 i 0,12 mg/ml za amorfni ugljenik. Pripremljeni uzorci su potom 

odgrevani u vakuumskoj peći na temperaturi od 600 °C u toku 30 min uz brzo 

zagrevanje i hlaĊenje (100 °C/min). Na Slici 6.2.2.1 prikazana je šema postupka sinteze 

grafenskih tankih slojeva na Cu foliji. 

 

 

Slika 6.2.2.1 Šematski prikaz sinteze grafena na Cu foliji. 

 

6.2.3 Sinteza grafenskih tankih slojeva na grafitnoj elektrodi kao podlozi 
 

Šematski prikaz sinteze grafenskih tankih slojeva na grafitnoj elektrodi prikazan 

je na Slici 6.2.3.1. 

 

 

Slika 6.2.3.1 Šematski prikaz sinteze grafena na grafitnoj elektrodi. 
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Na poliranu površinu grafitne elektrode rasprašivanjem su deponovani slojevi Ni 

i Cu bez zagrevanja podloge. Prvo je deponovan sloj Ni debljine 50 nm pri brzini 

depozicije 9,5 nm/min a zatim sloj Cu debljine 700 nm brzinom 16 nm/min [4]. 

Debljina pojedinaĉnih slojeva je izmerena profilometrom. Pripremljeni uzorci su 

odgrevani u vakuumskoj peći uz brzo zagrevanje i hlaĊenje (100 °C/min) na razliĉitim 

temperaturama: 600, 700, 800 i 900 °C u toku 30 min; a druga grupa uzoraka je 

odgrevana na 900 °C u razliĉitim vremenskim intervalima: 30, 60, 120 i 180 min. 

 

6.3 Prenos grafenskog tankog sloja 

 

 Prenos grafenskog tankog sloja na Si vršen je elektrohemijskim procesom 

odvajanja, ĉiji je postupak opisan u poglavlju 3 ove doktorske disertacije. 

 Na površinu grafenskog tankog sloja sintetisanog na Cu foliji (Cu/grafen), 

nakapavanjem je deponovan tanak sloj rastvora PMMA u toluenu (Slika 6.3.1a). 

Rastvor polimera (50 mg/ml) pripremljen je rastvaranjem polimera (Mr= 96 000 g/mol) 

u toluenu na grejnom telu pri temperaturi od 80 °C u toku 30 min.  

  

 

Slika 6.3.1 Postupak prenosa grafenskog tankog sloja: a) deponovanje PMMA, b) 

adhezija PMMA na površinu grafena, c) elektrohemijski proces odvajanja i d) 

grafen/PMMA na površini Si. 
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Uzorak Cu/grafen/PMMA je zatim zagrejan na grejnom telu na 150 °C u toku 5 

min u cilju bolje adhezije polimera na površinu grafenskog tankog sloja (Slika 6.3.1b).  

Kao elektrolit za elektrohemijsko odvajanje PMMA/grafen sloja sa Cu folije, korišten je 

rastvor NaOH u vodi (10 mg/ml). U elektrolit su postavljene elektrode, gde je Ni žica 

postavljena kao anoda a Cu/grafen/PMMA kao katoda (Slika 6.3.1c). Napon i struja su 

podešeni na 30 V odnosno 20 mA, redom. Odvojen sloj grafen/PMMA prenesen je u 

vodu i hvatan na površinu Si (Slika 6.3.1d) nakon ĉega je osušen na grejnom telu na 

temperaturi od 200 °C u toku 5 min. Sa površine uzorka Si/grafen/PMMA polimer je 

uklonjen parama acetona zagrejanog na 70 °C. 

 

6.4 Sistem za rasprašivanje metala 

 

 Deponovanje metalnog sloja fiziĉkim putem vršeno je rasprašivanjem metala po 

površini uzorka. Sistem za deponovanje metala prikazan je na Slici 6.4.1 (Balzers 

Sputtron II system Switzerland). Pritisak u komori održavan je na 7 x 10
-6

 mbar. Mete 

metala Ni i Cu (99,99 % ĉistoća) bombardovane su jonskim snopom argona (Ar) snage 

1,3 keV, dok je parcijalni pritisak u toku depozicije iznosio 1 x 10
-3

 mbar. 

 

 

Slika 6.4.1 Balzers Sputtron II sistem (Switzerland). 
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6.5 Vakuumska peć za sintezu grafena RTA metodom 

 

 Sinteza grafenskih tankih slojeva vršena je u vakuumskoj peći (TorVac system, 

United Kingdom) koja ima mogućnost rada na visokim temperaturama od 100 °C do 

1800 °C (Slika 6.5.1a). Osnovnu jedinicu peći ĉini komora za odgrevanje prikazana na 

Slici 6.5.1b koja se sastoji od grejaĉa i termopara za kontrolu temperature. 

 

 

Slika 6.5.1 TorVac vakuumska peć: a) izgled peći, b) komora za odgrevanje. 

 

TorVac vakuumska peć omogućava sintezu grafenskih tankih slojeva RTA 

metodom s obzirom da obezbeĊuje vrlo jednostavnu i preciznu kontrolu uslova sinteze 

(Slika 6.5.2): 

1. kontrola brzine podizanja tenperature T0–T1 izraženo u °C/min, u toku 

kontrolisanog vremenskog intervala t0–t1, 

2. kontrola vremenskog intervala t1–t2 u kome se održava temperatura T1, odnosno 

t3–t4 na temperaturi T2, 

3. kontrola brzine hlaĊenja T1–T2 izraženo u °C/min u toku kontrolisanog 

vremenskog intervala t2–t3, odnosno T2–T0 u vremenskom intervalu t4–t5. 
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Slika 6.5.2 Dijagram rada vakuumske peći. 

 

6.6 Termogravimetrijska analiza 

 

 Termiĉka stabilnost i procena koliĉine funkcionalnih grupa u strukturi 

grafenskih kvantnih taĉaka i fulerola kao ugljeniĉnih prekursora ispitana je 

termogravimetrijskom analizom (TGA). Za TGA analizu korišten je instrument Q500 

(TA INSTRUMENTS) prikazan na Slici 6.6.1. 

 

 

Slika 6.6.1 TGA instrument Q500 (TA INSTRUMENTS). 



MSc Jovana R Prekodravac                                                                           Doktorska disertacija 

 

  73 
 

Merenja su uraĊena pri brzini zagrevanja uzorka od 10 °C/min u dinamiĉkoj 

atmosferi azota (φ = 30 mL/min). Uzorci su ispitani u opsegu temperatura od 100 °C do 

800 °C. 

 

6.7 Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom 

 

Za identifikaciju funkcionalnih grupa GKT i fulerola korišten je infracrveni 

spektrofotometar sa Furijeovom transformacijom (FTIC). Spektri su snimljeni 

instrumentom IR Perkin Elmer 2000 spectrometer (Slika 6.7.1) na sobnoj temperaturi u 

spektralnom opsegu od 4000 do 500 cm
-1

. Pastile za FTIC merenja dobijene su 

mešanjem praha GKT, odnosno fulerola sa prahom KBr. 

 

 

Slika 6.7.1 FTIR spektrofotometar “IR Perkin Elmer 2000”. 

 

6.8 UV–Vis spektrofotometrija 

 

Optiĉke osobine ugljeniĉnih prekursora ispitane su pomoću Avantes UV–Vis 

spektrofotometra, prikazanog na Slici 4.8.1. Spektrofotometar ima mogućnost rada u 

ultraljubiĉastoj, vidljivoj i infracrvenoj oblasti (200 do 2500 nm).  

Za merenja su korištene vodene disperzije, koncentracija 0,5 mg/ml. Snimanja 

su uraĊena u polietilenskim kivetama sa optiĉkim putem 10 mm na sobnoj temperaturi, 

pri ĉemu su spektri snimljeni u opsegu od 200 do 800 nm. Svi snimljeni spektri su 

automatski korigovani u odnosu na korišćeni medijum, odnosno vodu. 
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Slika 6.8.1 UV–Vis spektrofotometar Avantes. 

 

6.9 Ramanska spektroskopija 

 

 Ramanska spektroskopija primenjena je za karakterizaciju sintetisanih 

ugljeniĉnih prekursora (GKT i fulerola) kao i grafenskih tankih slojeva sintetisanih na 

razliĉitim podlogama iz razliĉitih ugljeniĉnih prekursora.  

 Ramanski spektri svih uzoraka snimljeni su na instrumentu Thermo Scientific 

DXR Raman, pri talasnoj dužini 532 nm diodnog lasera, snage 2 mW kako bi se izbeglo 

zagrevanje uzorka. Spektralna rezolucija je bila 2 cm
-1

. Thermo Scientific DXR Raman 

instrument prikazan je na Slici 6.9.1. Ramanski spektri su analizirani u programu Origin 

8. 

 

 

Slika 6.9.1 Ramanski spektrometar: Thermo Scientific DXR Raman. 
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6.10 Mikroskopija atomskih sila 

 

Morfologija ugljeniĉnih prekursora i sintetisanih grafenskih tankih slojeva 

analizirana je na Quesant mikroskopu atomskih sila (AFM), prikazanom na Slici 6.10.1 

koji je pogodan za topografsku analizu dvodimenzionalnih i niskoprofilnih materijala. 

 

 

Slika 6.10.1 Quesant Mikroskop atomskih sila (AFM). 

 

AFM snimanja raĊena su na vazduhu i sobnoj temperaturi u beskontatnom 

režimu kako bi se izbeglo oštećenje površine uzorka grafenskih tankih slojeva. Za 

snimanje su korišćene standardne silicijumske iglice (Nano and more, Wetzlar, 

Germany) konstante sile od 40 N/m. Dimenzije i visine izvora ugljenika, odnosno 

sintetisanih grafenskih tankih slojeva izmereni su pomoću Gwyddion softvera. 

 

6.11 Skenirajuća elektronska mikroskopija 

 

 Površinska morfologija sintetisanih grafenskih tankih slojeva ispitana je 

skenirajućom elektronskom mikroskopijom (SEM). Analiza je uraĊena na SEM 

mikroskopu QUANTA FEI 200 FEG-ESEM (Slika 6.11.1) na 10 do 30 kV u visokom 

vakuumu. Energijski disperzivna spektroskopija (EDS) primenjena je u cilju 

kvantitativne hemijske analize uzoraka grafenskih tankih slojeva. 
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Slika 6.11.1 Skenirajući elektronski mikroskop (SEM) QUANTA FEI 200 FEG-ESEM. 

 

Uzorci za SEM analizu pripremljeni su prenosom grafenskih tankih slojeva na 

bakarne mrežice presvuĉene slojem ugljenika (eng. carbon coated copper grid 200 

mesh). Karakterizacija grafenskih tankih slojeva raĊena je i na skenirajućem 

elektronskom mikroskopu SEM, JEOL JSM–6390LV (Slika 6.11.2) u vakuumu na 

sobnoj temperaturi na 15 kV. Elementarna analiza uraĊena je pomoću EDS, Oxford 

Aztec X–max. 

 

 

Slika 6.11.2 Skenirajući elektronski mikroskop SEM, JEOL JSM–6390LV. 
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6.12 Transmisiona elektronska mikroskopija 

 

 Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM) korištena je za posmatranje 

strukture tankih slojeva grafena i odreĊivanje broja slojeva grafena. TEM analiza raĊena 

je na elektronskom mikroskopu TEM JEOL Jem 1210 (Slika 6.12.1) na 120 kV. Za 

TEM analizu uzorci grafenskih tankih slojeva su bili preneseni na ugljenikom 

presvuĉene bakarne mrežice (eng. carbon coated copper grid 200 mesh). 

 

 

6.12.1 Elektronski mikroskop TEM JEOL Jem 1210. 
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7 Rezultati i diskusija 

 

 U ovom poglavlju prikazani su rezultati analize strukturnih i morfoloških 

karakteristika ugljeniĉnih prekursora i sintetisanih grafenskih tankih slojeva. 

 

7.1 Karakterizacija ugljeniĉnih prekursora 

 

U cilju karakterizacije ugljeniĉnih prekursora primenjenih za sintezu grafenskih 

tankih slojeva korištene su termogravimetrijska analiza, infracrvena spektroskopija sa 

Furijevom transformacijom, UV–Vis spektroskopija, ramanska spektroskopija i 

mikroskopija atomskih sila. 

U procesu termogravimetrijske analize (TGA) u atmosferi azota, GKT i fulerol 

podležu pirolizi. Na ovaj naĉin moguće je ispitati stepen funkcionalizacije GKT i 

fulerola, ĉistoću uzoraka i njihovu termiĉku stabilnost.  

Na Slici 7.1.1 prikazana je termogravimetrijska kriva (termogram) GKT u 

atmosferi azota. 

 

 

Slika 7.1.1 TGA kriva GKT. 
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Sa termograma GKT uoĉava se dominantni gubitak mase od približno 14,13 % u 

temperaturnom intervalu od 110 do 147 °C koji se pripisuje dekompoziciji karboksilnih 

grupa. Daljim povećanjem temperature u intervalu od 200 do 500 °C uoĉava se trend 

blagog opadanja mase što ukazuje na gubitak zaostalih funkcionalnih grupa vezanih na 

površini GKT. Na temperaturama iznad 600 °C dolazi do strukturne degradacije 

grafenskog dela strukture GKT.  

Slika 7.1.2 prikazuje TGA krivu fulerola sa koje se uoĉava da proces gubitka 

mase zapoĉinje na temperaturi od oko 100 °C. Gubitak mase u iznosu od 23,51 % u 

temperaturnom intervalu od 100 do 200 °C potiĉe od fiziĉki adsorbovane vode i 

kristalizacione vode s obzirom da sintetisani molekul fulerola sadrži osam molekula 

vode (C60(OH)44 x 8H2O) [1]. Najveći gubitak u masi od približno 51,15 % nastaje usled 

gubitka hidroksilnih grupa u temperaturnom intervalu od oko 200 do 570 °C. Dalji 

gubitak mase na temperaturama iznad 570 °C ukazuje na strukturnu degradaciju kaveza 

fulerena [2]. 

 

 

Slika 7.1.2 TGA kriva fulerola. 

 

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIC) je izuzetno 

pogodna metoda za analizu strukture GKT i fulerola jer omogućava identifikaciju 
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njihovih funkcionalnih grupa, karbonilnih (C=O), karboksilnih (–COOH) i hidroksilnih 

(–OH). 

Na Slici 7.1.3 predstavljen je FTIC spektar sintetisanih GKT. U spektru se javlja 

dominantna široka traka na 3467 cm
-1

 koja potiĉe od valentne vibracije hidroksilne 

grupe, odnosno O−H veza. Traka na 1728 cm
-1

 potiĉe od valentnih vibracija jako 

polarne karbonilne grupe (C=O), dok traka na 1459 cm
-1

 može da se pripiše vibracionim 

istezanjima C=C veza. Traka na 1372 cm
-1

 potiĉe od deformacionih vibracija O−H 

grupe i C−O istežućih vibracija, dok traka na 841 cm
-1

 potiĉe od savijajuće vibracije 

C−O−C grupe. Slaba traka na 1062 cm
-1

 potiĉe od valentnih vibracija C−O grupe. 

Dobijeni rezultati su u saglasnosti sa podacima u literaturi [3-4]. FTIC spektar GKT 

pokazuje prisustvo polarnih funkcionalnih grupa u strukturi GKT (hidroksilna, 

karbonilna, karboksilna) koje omogućavaju dobru rastvorljivost GKT u vodi. 

 

 

Slika 7.1.3 FTIC spektar GKT. 

 

Na Slici 7.1.4 predstavljen je FTIC spektar sintetisanog fulerola. Široka traka na 

3430 cm
-1

 potiĉe od valentne vibracije hidroksilne grupe O−H. Intenzivna traka koja se 

javlja na 1051 cm
-1

 potiĉe od C−O valentnih vibracija, dok slaba traka na 1720 cm
-1

 

potiĉe od C=O valentnih vibracija jako polarne karbonilne grupe. Traka koja se javlja 
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na 1612 cm
-1

 potiĉe od istežuće vibracije manje polarnih C=C grupa. U FTIC spektru 

fulerola takoĊe se mogu zapaziti i dve intenzivne trake na 2925 i 2864 cm
-1

 koje potiĉu 

od valentnih vibracija slabih C−H veza.  

 

 

Slika 7.1.4 FTIC spektar fulerola. 

 

Formiranje karbonilnih grupa prilikom sinteze fulerola je moguće usled 

delimiĉne konverzije vicinalnih hidroksilnih grupa, tj. hidroksilnih grupa vezanih na 

susednim atomima ugljenika, u keto strukture uz otvaranje prstena fulerena. Dobijeni 

rezultati su u saglasnosti sa literaturnim podacima [5]. 

FTIC spektar fulerola, dakle pokazuje prisustvo hidroksilnih funkcionalnih 

grupa što objašnjava dobru rastvorljivost fulerola u vodi.  

Na Slici 7.1.5 predstavljen je UV–Vis apsorpcioni spektar GKT u vodenom 

rastvoru. Sa spektra se jasno uoĉava apsorpcioni maksimum u UV oblasti na 260 nm 

koji se pripisuje π–π* prelazima, odnosno vibraciji aromatiĉnih grupa, kao i dugaĉak 

„rep” koji se prostire duž vidljive oblasti [6-7]. 
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Slika 7.1.5 UV–Vis apsorpcioni spektar GKT. 

 

Slika 7.1.6 prikazuje UV–Vis apsorpcioni spektar fulerola koji ima visoku 

apsorpciju u UV oblasti. Konstantan opadajući trend koji se prostire kroz vidljivu oblast 

(300 do 800 nm) javlja se usled funkcionalizacije kaveza fulerena hidroksilnim grupama 

ne–hromoforne prirode.  

 

 

Slika 7.1.6 UV–Vis apsorpcioni spektar fulerola. 
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Ramanska spektroskopija kao vrlo pogodna metoda karakterizacije ugljeniĉnih 

nanomaterijala primenjena je za karakterizaciju GKT i fulerola. Na Slici 7.1.7 

predstavljen je ramanski spektar GKT na kome se uoĉava prisustvo dve karakteristiĉne 

trake definisane kao D i G trake. Traka na 1352 cm
-1

 (D traka) ukazuje na prisustvo 

defekata u ravni ili na ivicama dok prisustvo G trake na približno 1590 cm
-1

 potiĉe od 

vibracija grafitne rešetke koja ĉini osnovu GKT. U ramanskom spektru grafita, G traka 

je oštra i simetriĉna dok je intenzitet D trake vrlo mali. Funkcionalizacijom grafitne 

ravni grupama kao što su karbonilna, karboksilna i/ili hidroksilna dolazi do širenja G i 

D traka usled povećane defektnosti grafenske ravni. Prisustvo pomenutih funkcionalnih 

grupa u strukturi GKT prethodno je potvrĊeno FTIC spektroskopijom [3, 8]. 

 

 

Slika 7.1.7 Ramanski spektar GKT. 

 

Ramanski spektar fulerola je teško registrovati zbog izuzetno visoke 

fluorescencije molekula ĉiju strukturu ĉini kavez fulerena (C60) sa vezanim hidroksilnim 

grupama na površini. Fotoluminiscentnom spektroskopijom (eng. photoluminescent 

spectroscopy – PL), koja predstavlja nedestruktivnu metodu za dobijanje informacija o 

elektronskoj strukturi uzorka, dobija se emisioni spektar fulerola. PL emisioni spektar 

fulerola pokazuje prisustvo dve emisione trake na 419 nm i 441 nm (Slika 7.1.8). Traka 

slabijeg intenziteta na 419 nm nastaje kao posledica relaksacije fotoekscitovanog 

elektrona iz ekscitovanog singletnog stanja S1 (ν = 2) u osnovno stanje, dok traka nešto 
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višeg intenziteta na 441 nm ukazuje na to da se osnovna emisija odigrava usled prelaza 

elektrona iz S1 (ν = 1) u osnovno stanje.  

Hidroksilne grupe nisu fotoaktivne prirode dok sam molekul C60 ima vrlo malu 

fluorescenciju te je njegov ramanski spektar moguće registrovati. MeĊutim, narušavanje 

simetrije molekula C60 dovodi do povećanja fluorescencije molekula što se postiže 

upravo vezivanjem hidroksilnih grupa na površinu molekula C60. Pri tome, intenzitet 

fluorescencije raste srazmerno sa povećanjem broja hidroksilnih grupa (Slika 7.1.8) 

vezanih za kavez C60. [9]. 

 

 

Slika 7.1.8 PL emisioni spektri fulerola sa razliĉitim brojem hidroksilnih grupa vezanih 

za kavez C60: A) C60(OH)26-28, B) C60(OH)12-14 i C) C60(OH)2. Slika preuzeta i 

adaptirana iz reference [9] sa dozvolom izdavaĉa Nova Science Publishers. 

 

Na Slici 7.1.9 prikazani su ramanski spektri molekula C60 i sintetisanog fulerola 

(C60(OH)44 x 8H2O). Ramanski spektar molekula C60 (Slika 7.1.9a) pokazuje prisustvo 

vrlo intenzivne, oštre dominantne trake na približno 1460 cm
-1

 koja sugeriše sp
2
 

vezivanje atoma ugljenika i njihov simetriĉan raspored. Pored pomenute trake u 

ramanskom spektru C60 javljaju se i dve trake znatno slabijeg intenziteta na približno 

1420 i 1578 cm
-1

.  
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Sa druge strane, fulerol (Slika 7.1.9b) pokazuje prisustvo tri dominantne trake 

približnih intenziteta koje su u odnosu na položaje traka u ramanskom spektru molekula 

C60 pomerene ka višim vrednostima talasnog broja i nalaze se na približno 1420, 1588 i 

1694 cm
-1

. Promena u položaju i intenzitetu traka nastaje usled vezivanja hidroksilnih 

grupa na površinu molekula C60 ĉime se narušava simetrija kaveza [10]. 

 

 

Slika 7.1.9 Ramanski spektri: a) C60 (slika preuzeta i adaptirana iz reference [10] sa 

dozvolom izdavaĉa Thermo Fisher Scientific) i b) sintetisanog fulerola C60(OH)44 x 

8H2O. 

 

AFM mikroskopijom ispitani su morfologija i dimenzije GKT i fulerola. AFM 

slike  površine analiziranog uzorka 9 x 9 μm
2
 predstavljene su na Slici 7.1.10a, b. Sa 

slika se uoĉava da su GKT i fulerol ĉestice kružnih oblika i ujednaĉenih dimenzija. 

Proseĉne visine i polupreĉnici ĉestica, analizom približno pedeset objekata sa slika, 

odreĊene su pomoću Gwyddion softvera. 
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Slika 7.1.10 AFM slike: a) GKT i b) fulerol. 

 

Za GKT izmerena visina ĉestica iznosila je 0,45 ± 0,15 nm sa proseĉnim 

polupreĉnikom od 27 ± 0,19 nm, dok su za ĉestice fulerola dobijene vrednosti za visinu 

bile 1,36 ± 0,21 nm sa proseĉnim polupreĉnikom od 41 ± 0,36 nm. Na osnovu 

izmerenih vrednosti zakljuĉuje se da su ĉestice fulerola većih dimenzija u poreĊenju sa 

ĉesticama GKT. AFM analizom potvrĊena je loptasta struktura ĉestica fulerola ĉija je 

visina približno tri puta veća u poreĊenju sa ĉesticama GKT ravanske strukture. 

 

7.2 Grafenski tanki slojevi 

 

 Detaljna analiza grafenskih tankih slojeva vršena je ramanskom 

spektroskopijom, mikroskopijom atomskih sila (AFM), skenirajućom elektronskom 

mikroskopijom (SEM) sa detektorom za energijski disperzionu spektroskopiju (EDS) i 

transmisionom elektronskom mikroskopijom (TEM). Pomenutim metodama 

karakterizacije ispitane su strukturne i morfološke osobine sintetisanih grafenskih tankih 

slojeva. 

 

7.2.1 Grafenski tanki slojevi sintetisani na silicijumu 
 

 Sinteteza grafenskih tankih slojeva vršena je na Si podlozi u prisustvu GKT, 

fulerola i amorfnog ugljenika u koncentraciji 0,06 mg/ml. Ovi slojevi analizirani su 

ramanskom spektroskopijom u cilju odreĊivanja broja grafenskih tankih slojeva i 
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stepena njihove defektnosti. S obzirom da su svi izvori ugljenika iste koncentracije 

(0,06 mg/ml), uzorci grafenskih tankih slojeva će u zavisnosti od primenjenog izvora 

ugljenika biti pominjani u tekstu kao Si/amorfni/0,06, Si/GKT/0,06 odnosno 

Si/fulerol/0,06. 

Na Slici 7.2.1.1 predstavljeni su ramanski spektri grafenskih tankih slojeva 

sintetisani na Si iz razliĉitih ugljeniĉnih prekursora. Prikazani ramanski spektri su 

reprezentativni spektri odabrani od spektara snimljenih na više mesta na površini 

uzorka. Radi boljeg poreĊenja rezultata, svi spektri su normalizovani u odnosu na trake 

najvišeg intenziteta. Na spektrima je prikazan opseg od 1100 do 3400 cm
-1

 u kome se 

javljaju trake karakteristiĉne za ispitivani materijal. Detaljni rezultati ramanske analize 

uzoraka prikazanih na Slici 7.2.1.1 predstavljeni su u Tabeli 1. 

 

 

Slika 7.2.1.1 Ramanski spektri uzoraka sintetisanih na Si iz razliĉitih ugljeniĉnih 

prekursora. 

 

Ramanski spektri Si/GKT/0,06 i Si/fulerol/0,06 predstavljeni na Slici 7.2.1.1 

pokazuju prisustvo tri trake izraženih intenziteta koje su karakteristiĉne za grafen. 

Pomenute trake su: D traka na približno 1342 cm
-1

, G traka na približno 1573 cm
-1

 i 2D 
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traka na približno 2685 cm
-1

. U ramanskom spektru uzorka Si/amorfni/0,06 uoĉava se 

prisustvo samo dve široke trake, D na približno 1346 cm
-1

 i G na oko 1574 cm
-1

. Ove 

trake su karakteristiĉne za amorfni ugljenik.  

Na osnovu prikazanih rezultata zakljuĉuje se da pod navedenim uslovima sinteze 

u uzorcima Si/GKT/0,06 i Si/fulerol/0,06 dolazi do sinteze grafenskih tankih slojeva. Sa 

druge strane, u uzorku Si/amorfni/0,06 ne dolazi do sinteze grafenskog tankog sloja, već 

amorfni ugljenik zadržava svoju strukturu i ne menja se pri opisanim uslovima. 

Dobijeni rezultati mogu biti posledica izuzetno neureĊene strukture amorfnog ugljenika 

kao ugljeniĉnog prekursora primenjenog pri sintezi grafena i njegove nemogućnosti da 

podleže grafitizaciji pri opisanom tretmanu. Shodno tome, u nastavku će biti detaljno 

analizirani samo ramanski spektri uzoraka Si/GKT/0,06 i Si/fulerol/0,06 kako bi se 

ispitale osobine slojeva: broj sintetisanih grafenskih tankih slojeva, homogenost slojeva 

i njihov kvalitet. 

Broj formiranih grafenskih tankih slojeva u uzorcima Si/GKT/0,06 i 

Si/fulerol/0,06 ispitan je analizom oblika i intenziteta 2D trake (Slika 7.2.1.2). 

  

 

Slika 7.2.1.2 Analiza 2D traka uzoraka Si/GKT/0,06 i Si/fulerol/0,06. 

 

Kao što se može videti sa Slike 7.2.1.2, 2D traka u oba uzorka je oštra, 

simetriĉna i moguće ju je fitovati sa samo jednom lorencijanskom krivom. Za uzorke 

Si/GKT/0,06 i Si/fulerol/0,06 izraĉunat je odnos intenziteta 2D i G trake (I2D/IG) i za 

oba je dobijena vrednost od približno 2 (Tabela 1). Sa druge strane, vrednosti FWHM 

(2D) dobijene za oba uzorka iznose približno 30 cm
-1

 (Tabela 1). Dobijeni rezultati 

ukazuju na formiranje jednoslojnog grafena. 
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Tabela 1. Analiza ramanskih spektara grafenskih tankih slojeva dobijenih na Si u 

prisustvu razliĉitih ugljeniĉnih prekursora. 

 Ugljeniĉni rekursor 

Identifikovane 

trake 
Si/amorfni/0,06 Si/GKT/0,06 Si/fulerol/0,06 

D traka 
I=1 I=0,20 I=0,46 

ω=1342 ω=1342 ω=1342 

G traka 
I=0,76 I=0,48 I=0,51 

ω=1575 ω=1572 ω=1573 

D
′ 
traka 

– I=0,20 I=0,23 

– ω=1610 ω=1610 

G
*
traka 

– I=0,01 I=0,11 

– ω=2466 ω=2442 

2D traka 
– I=1 I=1 

– ω=2685 ω=2686 

D+D
′
 traka 

– I=0,05 I=0,09 

– ω=2939 ω=2924 

2D
′
 traka 

– I=0,08 I=0,12 

– ω=3230 ω=3229 

ID/IG 1,31 0,41 0,90 

I2D/IG – 2,04 1,96 

FWHM (2D) – 30 ± 0,8 31 ± 1,1 

Lorentz fit (2D) – 1 1 

Broj slojeva – 1 1 

 

Analizom ramanskih spektara Si/GKT/0,06 i Si/fulerol/0,06 ispitan je kvalitet 

sintetisanih grafenskih slojeva. OdreĊivanjem odnosa intenziteta traka D i G, ID/IG 

odnos (Tabela 1) uoĉena je visoka vrednost ovog parametra koji ukazuje na stepen 

defekata u strukturi grafena. Što je njegova vrednost veća, veći je i udeo defekata u sp
2
 

strukturi grafena. Prisustvo D
′
 trake na približno 1610 cm

-1
 takoĊe ukazuje na prisustvo 

defekata u strukturi grafena. PoreĊenjem ramanskih spektara uzoraka Si/GKT/0,06 i 

Si/fulerol/0,06 uoĉeno je da ramanski spektar uzorka Si/fulerol/0,06 pokazuje ne samo 
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veću vrednost ID/IG nego i viši intenzitet D+D
′
 trake (Tabela 1) koja se javlja na 

približno 2935 cm
-1

, a ukazuje na visoku neureĊenost. 

Ramanskom analizom uzoraka potvrĊena je sinteza jednoslojnog grafena visoke 

neureĊenosti u uzorcima gde su kao ugljeniĉni prekursor korišteni GKT, odnosno 

fulerol. NeureĊenost grafenskih tankih slojeva potencijalno potiĉe od defekata koji se 

javljaju u ravni ili na ivicama grafenske ravni što preliminarno ukazuje na 

diskontinualnost sintetisanih grafenskih tankih slojeva. 

AFM analizom ispitana je morfologija uzoraka Si/GKT i Si/fulerol pre i posle 

odgrevanja (Slika 7.2.1.3).  

 

 

Slika 7.2.1.3 AFM slike: a) Si/GKT/0,06 pre odgrevanja (10 x 10 μm
2
), b) 

Si/fulerol/0,06 pre odgrevanja (10 x 10 μm
2
), c) Si/GKT/0,06 posle odgrevanja (10 x 10 

μm
2
) i d) Si/fulerol/0,06 posle odgrevanja (10 x 10 μm

2
). 
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Snimljeno je u proseku po 20 slika za svaki uzorak a u ovom poglavlju 

predstavljene su reprezentativne slike analiziranih uzoraka. Rezultati AFM analize 

uzoraka pre i posle odgrevanja prikazani su u Tabeli 2.  

Kao što se može videti sa Slike 7.2.1.3a,b sloj Ni/ugljeniĉni prekursor pre 

odgrevanja je granularne strukture, ravnomerno i kontinualno deponovan po površini Si. 

AFM analizom uzoraka Si/GKT/0,06 i Si/fulerol/0,06 nakon odgrevanja na 1000 °C 

(Slika 7.2.1.3c,d), uoĉava se formiranje diskontinualnih grafenskih tankih slojeva sa 

tragovima Ni granularne strukture. AFM analiza pokazuje da se pri termiĉkom tretmanu 

granularna struktura Ni menja, usled ĉega drastiĉno opada hrapavost nakon odgrevanja. 

Ova pojava verovatno je rezultat delimiĉnog topljenja Ni granula pod dejstvom visoke 

temperature.  

Izmerena hrapavost sintetisanih grafenskih tankih slojeva iznosi u proseku 0,5 

nm za uzorke Si/GKT/0,06, odnosno 2,7 nm za uzorke Si/fulerol/0,06. Proseĉne dužine 

grafenskih fragmenata iznose približno 900 nm za Si/GKT0,06 i 600 nm za 

Si/fulerol/0,06 (Tabela 2).  

Rezultati AFM analize pokazuju da je u uzorku Si/GKT/0,06 postignuta sinteza 

većih grafenski fragmenata nego u sluĉaju Si/fulerol/0,06. 

 

Tabela 2. Rezultati AFM analize uzoraka pre i posle odgrevanja na 1000 °C iz GKT i 

fulerola kao ugljeniĉnih prekursora. 

Uzorak Dužina (nm) Hrapavost (nm) 

Si/GKT/0,06 pre odgrevanja 110 2,2 

Si/GKT/0,06 posle odgrevanja 900 0,5 

Si/fulerol/0,06 pre odgrevanja 165 218 

Si/fulerol/0,06 posle odgrevanja 600 2,7 

 

Uzorci grafenskih tankih slojeva sintetisanih iz GKT i fulerola kao ugljeniĉnih  

prekursora ispitani su i pomoću SEM mikroskopije (Slika 7.2.1.4). Proseĉne dužine 

grafenskih fragmenata na osnovu SEM slika iznose 1 μm u uzorcima Si/GKT/0,06 i 600 

nm u uzorcima Si/fulerol/0,06 [11].  
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SEM analizom potvrĊeni su rezultati dobijeni AFM merenjima, odnosno 

potvrĊeno je formiranje diskontinualnih grafenskih tankih slojeva sa tragovima Ni. 

 

 

Slika 7.2.1.4 SEM slike grafenskih tankih slojeva u uzorcima: a) Si/GKT/0,06 i b) 

Si/fulerol/0,06. 

  

U pogledu kvaliteta i kvantiteta grafenskih tankih slojeva, na osnovu SEM 

analize zakljuĉuje se da se u uzorcima Si/GKT/0,06 formira manji broj grafenskih 

fragmenata većih dimenzija (Slika 7.2.1.4a). Veći broj fragmenata grafena manjih 

dimenzija formira se u uzorcima Si/fulerol/0,06 (Slika 7.2.1.4b) što utiĉe na porast 

defektnosti u ovim uzorcima koja potiĉe upravo od ivica grafenske ravni ĉime su 

potvrĊeni rezultati ramanske analize. 

 

7.2.2 Grafenski tanki slojevi sintetisani na bakarnoj foliji 
 

 Sinteza grafenskih tankih slojeva na bakarnoj foliji (Cu) vršena je 

autokatalitiĉkim deponovanjem Ni na Cu foliju, pri ĉemu su u Ni kupatilu bili prisutni 

GKT i fulerol u koncentracijama od 0,25, 0,50, 0,75 i 1 mgml
-1

, odnosno amorfni 

ugljenik u koncentracijama od 0,06 i 0,12 mgml
-1

.  

 Na sintezu grafenskih tankih slojeva u znaĉajnoj meri utiĉu karakteristike 

podloge na kojoj se vrši sinteza. U cilju eliminacije uticaja neĉistoća, neravnina ili 

brazdi prisutnih na površini Cu folije, kao i granica zrna Cu na rast grafenskog tankog 

sloja, Cu folija je pre deponovanja Ni sloja tretirana hemijskim a zatim i termiĉkim 

putem kako je opisano u poglavlju 6.2.2. AFM mikroskopijom ispitana je morfologija 
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površine Cu folije, kao podloge na kojoj je vršena sinteza grafenskih tankih slojeva, pre 

i posle fiziĉko/hemijskog tretmana (Slika 7.2.2.1).  

 

 

Slika 7.2.2.1 AFM slike površine Cu folije pre i posle odgrevanja na 900 °C. 

  

Hrapavost Cu folije izmerena pomoću AFM–a primenom Gwyddion softvera na 

površini 10 x 10 μm
2
 pre tretmana iznosila je 51 nm a nakon odgrevanja na 900 °C 

svega 6,1 nm. Ovi rezultati pokazuju da opisanim tretmanom podloge dolazi do 

znaĉajnog smanjenja hrapavosti Cu folije, ĉime se može obezbediti homogeno 

deponovanje Ni autokatalitiĉkim postupkom. 

Nakon tretmana Cu folije, Ni kupatila sa razliĉitim sadržajem ugljeniĉnog 

prekursora su korišćena za deponovanje Ni sloja. Dobijene podloge su potom izložene 

RTA tretmanu, a tanki slojevi grafena su nakon sinteze preneseni na Si pomoću PMMA 

kao nosaĉa. Odvajanje grafena zajedno sa polimerom PMMA od podloge postignuto je 

elektrohemijskim putem (detaljno opisano u poglavlju 3). Nakon prenosa sloja 

grafen/PMMA na Si podlogu, polimer je uklonjen parama acetona a grafenski tanki 

slojevi dalje karakterisani. U daljem tekstu uzorci će u zavisnosti od primenjenog izvora 

ugljenika i koncentracije biti pominjani kao Cu/GKT/N, Cu/fulerol/N odnoso 

Cu/amorfni/N. Oznaka N se odnosi na prethodno navedene koncentracije izvora 

ugljenika u mgml
-1

. Ovakav naĉin oznaĉavanja uzoraka predložen je kako bi se 

napravila razlika u odnosu na uzorke grafenskih tankih slojeva sintetisane na Si podlozi 

koji su opisani u prethodnom poglavlju. 



MSc Jovana R Prekodravac                                                                           Doktorska disertacija 

 

  95 
 

Ramanskom spektroskopijom ispitan je uticaj ugljeniĉnog prekursora i njegove 

koncentracije na broj i kvalitet dobijenih grafenskih tankih slojeva. Svi analizirani 

spektri su reprezentativni spektri odabrani od spektara snimljenih na više mesta na 

površini uzorka i prikazani u opsegu od 1100 do 3400 cm
-1

 u kome se javljaju trake 

karakteristiĉne za ispitivani materijal. Radi boljeg poreĊenja rezultata svi spektri su 

normalizovani u odnosu na trake najvišeg intenziteta.  

Na Slici 7.2.2.2 predstavljeni su ramanski spektri grafenskih tankih slojeva 

dobijenih RTA sintezom iz GKT ugljeniĉnog prekursora u razliĉitim koncentracijama. 

U spektrima se uoĉava prisustvo tri trake višeg intenziteta karakteristiĉne za grafenske 

tanke slojeve. D traka na približno 1342 cm
-1

, G traka na oko 1574 cm
-1

 i 2D traka na 

približno 2685 cm
-1

. Rezultati ramanske analize grafenskih tankih slojeva sintetisanih 

pri razliĉitim koncentracijama GKT sa položajima (ω) i intenzitetima (I) traka prikazani 

su u Tabeli 3. 

 

 

Slika 7.2.2.2 Ramanski spektri grafenskih tankih slojeva sintetisanih iz GKT kao 

ugljeniĉnog prekursora pri razliĉitim koncentracijama. 
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Analizom G i 2D trake u uzorcima grafenskih tankih slojeva GKT ugljeniĉnog 

prekursora razmatrana je debljina formiranih grafenskih tankih slojeva. Kao što se može 

videti iz ramanskih spektara, u uzorcima Cu/GKT/0,25 i Cu/GKT/0,50, 2D traka je u 

proseku ĉetiri puta višeg intenziteta u odnosu na intenzitet G trake (I2D/IG). Sa 

povećanjem koncentracije GKT ugljeniĉnog prekursora (Cu/GKT/0,75; Cu/GKT/1) IG 

raste dok I2D znaĉajno opada (Slika 7.2.2.2) što dovodi do smanjenja odnosa I2D/IG i 

sugeriše porast broja grafenskih tankih slojeva [12].  

Položaj 2D i G traka je takoĊe pod uticajem promene koncentracije GKT, 

odnosno usled porasta koncentracije GKT položaj 2D (ω2D) trake se pomera ka višim 

vrednostima talasnog broja dok se položaj G (ωG) trake pomera ka nižim vrednostima 

talasnih brojeva za približno 8 cm
-1

. Promene položaja traka ukazuju na porast broja 

grafenskih tankih slojeva sa porastom koncentracije.  

Pored promene intenziteta i položaja uoĉava se i promena u obliku 2D trake 

(Slika 7.2.2.3) sa povećanjem koncentracije ugljeniĉnog prekursora usled ĉega one gube 

simetriĉnost. Promena oblika 2D trake ukazuje na promenu broja sintetisanih grafenskih 

slojeva dok promena oblika G trake ukazuje na porast defekata u uzorcima i pod 

snažnim je uticajem primesa i deformacija prisutnih u uzorku [12]. 

 

 

Slika 7.2.2.3 Promena intenziteta i oblika 2D trake sa promenom koncentracije GKT 

kao ugljeniĉnog prekursora. 
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Pri nižim koncentracijama GKT (Cu/GKT/0,25 i Cu/GKT/0,50) 2D traka je 

oštra, simetriĉna i moguće ju je fitovati samo sa jednom lorencijanskom krivom. Pri 

višim koncntracijama GKT ugljeniĉnog prekursora (Cu/GKT/0,75 i Cu/GKT/1) 2D 

traka gubi simetriĉnost i moguće je fitovati sa ĉetiri lorencijanske krive (Slika 7.2.2.4).  

Navedene karakteristike 2D trake ukazuju na formiranje jednoslojnog grafena 

pri nižim koncentracijama GKT kao ugljeniĉnog prekursora, dok rezultati ramanske 

analize uzoraka na višim koncentracijama ukazuju na formiranje dvoslojnog grafena.  

Broj sintetisanih slojeva grafena odreĊen je merenjem i FWHM (2D) trake ĉije 

su vrednosti prikazane u Tabeli 3. U uzorcima Cu/GKT/0,25 i Cu/GKT/0,50 na osnovu 

vrednosti FWHM (2D) potvrĊena je sinteza jednoslojnog grafena. Sa druge strane, u 

uzorcima Cu/GKT/0,75 i Cu/GKT/1 izmerene su vrednosti FWHM (2D) karakteristiĉne 

za dvoslojni grafen [12] (Tabela 3).  

 

 

Slika 7.2.2.4 Analiza 2D trake u ramanskim spektrima uzoraka pri razliĉitim 

koncentracijama GKT kao ugljeniĉnog prekursora. 
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Tabela 3. Rezultati ramanske analize uzoraka grafenskih tankih slojeva sintetisanih pri 

razliĉitim koncentracijama GKT ugljeniĉnog prekursora. 

 GKT kao ugljeniĉni prekursor  

Identifikovane 

trake 
Cu/GKT/0,25 Cu/GKT/0,50 Cu/GKT/0,75 Cu/GKT/1 

D traka 
I=0,07 I=0,12 I=0,26 I=0,29 

ω=1354 ω=1348 ω=1341 ω=1351 

G traka 
I=0,20 I=0,30 I=0,55 I=0,58 

ω=1581 ω=1573 ω=1581 ω=1578 

D
′ 
traka 

– – I=0,10 I=0,31 

– – ω=1611 ω=1611 

G
*
traka 

I=0,02 I=0,03 I=0,04 I=0,04 

ω=2453 ω=2443 ω=2445 ω=2449 

2D traka 
I=1 I=1 I=1 I=1 

ω=2693 ω=2681 ω=2683 ω=2688 

D+D
′
 traka 

– – I=0,02 I=0,03 

– – ω=2932 ω=2940 

2D
′
 traka 

I=0,04 I=0,06 I=0,06 I=0,06 

ω=3241 ω=3231 ω=3225 ω=3224 

ID/IG 0,35 0,42 0,47 0,50 

I2D/IG 4,97 3,30 1,80 1,72 

FWHM (2D) 26 ± 0,23 27 ± 0,69 30 ± 1,01 35 ± 0,45 

Lorentz fit (2D) 1 1 4 4 

Broj slojeva 1 1 2 2 

 

Kvalitet sintetisanih grafenskih tankih slojeva ispitan je praćenjem promene 

intenziteta D trake (ID) koji evidentno raste sa porastom koncentracije GKT kao 

ugljeniĉnog prekursora (Tabela 3). Pri višim koncentracijama GKT, ramanski spektri 

pokazuju prisustvo dve dodatne trake definisane kao D
′
 traka na približno 1611 cm

-1
 

nastala usled delenja G trake na dve komponente i D+D
′
 traka vrlo slabog intenziteta na 

približno 2935 cm
-1 

koje ukazuju na povećan stepen defektnosti uzorka. D
′
 traka se 

javlja usled površinskih promena grafenskog tankog sloja ili u prisustvu neĉistoća, dok 
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pojava D+D
′
 trake može da potiĉe od rezidualnog polimera koji ostaje vezan u 

tragovima nakon procesa odvajanja. Pored pomenutih traka, u ramanskim spektrima 

uzoraka dobijenih iz GKT kao ugljeniĉnog prekursora uoĉava se prisustvo G
*
 i 2D

′
 koje 

se ne menjaju znaĉajno sa promenom koncentracije prekursora.  

Na Slici 7.2.2.5 predstavljeni su ramanski spektri uzoraka grafenskih tankih 

slojeva dobijenih sintezom iz fulerola kao ugljeniĉnog prekursora u razliĉitim 

koncentracijama. Trake najizraženijih intenziteta definisane kao: D traka na približno 

1342 cm
-1

, G traka na oko 1574 cm
-1

 i 2D traka na približno 2685 cm
-1

, krakteristiĉne su 

za grafenske tanke slojeve. Rezultati ramanske analize uzoraka prikazanih na Slici 

7.2.2.5 pri razliĉitim koncentracija fulerola sa taĉnim pozicijama (ω) i intenzitetima (I) 

traka prikazani su u Tabeli 4. 

 

 

Slika 7.2.2.5 Ramanski spektri grafenskih tankih slojeva sintetisanih iz fulerola kao 

ugljeniĉnog prekursora pri razliĉitim koncentracijama. 

  

Analizom intenziteta, položaja i oblika G i 2D traka ispitan je broj sintetisanih 

grafenskih tankih slojeva u uzorcima ĉiji su ramanski spektri predstavljeni na Slici 

7.2.2.5. Iz prikazanih ramanskih spektara uoĉava se porast intenziteta G trake (IG) sa 
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povećanjem koncentracije ugljeniĉnog prekursora što ukazuje na promenu broja 

sintetisanih slojeva sa promenom koncentracije ugljeniĉnog prekursora. Pri nižim 

koncentracijam fulerola, tj. u uzorcima Cu/fulerol/0,25 i Cu/fulerol/0,50, uoĉava se 

znatno viši I2D u poreĊenju sa IG dok sa povećanjem koncentracije fulerola 

(Cu/fulerol/0,75 i Cu/fulerol/1) odnos I2D/IG znaĉajno opada (I2D/IG < 2) [12]. Promena 

broja sintetisanih grafenskih tankih slojeva potvrĊena je analizom položaja G trake 

(ωG). Naime, ωG se pomera ka nižim vrednostima talasnih brojeva za približno 6 cm
-1

 sa 

porastom koncentracije fulerola što ukazuje na povećanje broja grafenskih slojeva.  

Pored promene intenziteta, u ramanskim spektrima (Slika 7.2.2.5) uoĉava se i 

promena u obliku G i 2D traka koje sa porastom koncentracije fulerola kao prekursora u 

znatnoj meri gube simetriĉnost. Promena oblika G trake ukazuje na prisustvo defekata u 

uzorcima, dok promena oblika 2D trake ukazuje na porast broja sintetisanih grafenskih 

tankih slojeva.  

Na Slici 7.2.2.6 prikazani su ne normirani intenziteti 2D traka ramanskih 

spektara uzoraka grafena iz fulerola u razliĉitim koncentracijama, gde se jasno uoĉava 

promena oblika i intenziteta 2D traka sa promenom koncentracije.  

 

 

Slika 7.2.2.6 Promena intenziteta i oblika 2D trake sa promenom koncentracije fulerola 

kao ugljeniĉnog prekursora. 
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S obzirom da je u uzorcima Cu/fulerol/0,25 i Cu/fulerol/0,50 2D traka izrazito 

oštra i simetriĉna, moguće ju je fitovati samo sa jednom lorencijanskom krivom. Sa 

povećanjem koncentracije, u uzorcima Cu/fulerol/0,75 i Cu/fulerol/1, 2D traka gubi 

simetriĉnost i moguće ju je fitovati sa ĉetiri lorencijanske krive (Slika 7.2.2.7) što 

ukazuje na promenu broja sintetisanih slojeva grafena. Broj sintetisanih slojeva grafena 

definisan je i merenjem FWHM (2D) trake (Tabela 4). 

 

 

Slika 7.2.2.7 Analiza 2D trake u ramanskim spektrima uzoraka pri razliĉitim 

koncentracijama fulerola kao ugljeniĉnog prekursora. 

 

Dobijeni rezultati ramanske analize ukazuju na sintezu jednoslojnog grafena pri 

nižim koncentracijama fulerola kao prekursora ugljenika (Cu/fulerol/0,25 i 

Cu/fulerol/0,50). Povećanjem koncentracije prekursora povećava se i broj sintetisanih 

grafenskih tankih slojeva, tako da je u uzorcima Cu/fulerol/0,75 i Cu/fulerol/1 

potvrĊena sinteza dvoslojnog grafena [12]. 
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Tabela 4. Rezultati ramanske analize uzoraka grafenskih tankih slojeva sintetisanih pri 

razliĉitim koncentracijama fulerola kao ugljeniĉnog prekursora. 

 Fulerol kao ugljeniĉni prekursor 

Identifikovane 

trake 
Cu/fulerol/0,25 Cu/ fulerol/0,50 Cu/ fulerol/0,75 Cu/fulerol/1 

D traka 
I=0,06 I=0,13 I=0,31 I=0,35 

ω=1354 ω=1349 ω=1344 ω=1346 

G traka 
I=0,10 I=0,22 I=0,55 I=0,80 

ω=1583 ω=1577 ω=1576 ω=1578 

D
′ 
traka 

– – I=0,13 I=0,16 

– – ω=1610 ω=1611 

G
*
traka 

I=0,049 I=0,05 I=0,05 I=0,03 

ω=2456 ω=2447 ω=2447 ω=2443 

2D traka 
I=1 I=1 I=1 I=1 

ω=2697 ω=2688 ω=2683 ω=2688 

D+D
′
 traka 

– – I=0,18 I=0,04 

– – ω=2880 ω=2927 

2D
′
 traka 

I=0,05 I=0,05 I=0,72 I=0,08 

ω=3244 ω=3232 ω=3226 ω=3240 

ID/IG 0,55 0,59 0,56 0,44 

I2D/IG 9,80 4,50 1,80 1,25 

FWHM (2D) 22 ± 0,17 30 ± 0,29 40 ± 0,21 38 ± 0,17 

Lorentz fit 

(2D) 
1 1 4 4 

Broj slojeva 1 1 2 2 

 

Kvalitet sintetisanih grafenskih tankih slojeva ispitan je praćenjem promene 

intenziteta D trake (ID) i odnosa intenziteta D i G traka (ID/IG) koji su direktno srazmerni 

defektnosti uzorka. Iz Tabele 4 evidentno je da intenziteti pomenutih traka rastu sa 

porastom koncentracije fulerola kao ugljeniĉnog prekursora. Pri višim koncentracijama 

fulerola, u ramanskim spektrima rastu i intenziteti dve dodatne trake definisane kao D
′
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traka na približno 1610 cm
-1

 i D+D
′
 traka na približno 2920 cm

-1
,
 
koje takoĊe ukazuju 

na povećan stepen defektnosti uzorka.  

Pored pomenutih traka kojima je moguće ispitati broj formiranih grafenskih 

tankih slojeva i njihov kvalitet, u ramanskim spektrima (Slika 7.2.2.5) javljaju se G
*
 i 

2D
′
 trake koje se ne menjaju znaĉajno sa promenom koncentracije ugljeniĉnog 

prekursora.  

Ramanskom analizom ispitana je i mogućnost sinteze grafenskih tankih slojeva 

na Cu foliji iz amorfnog ugljenika kao ugljeniĉnog prekursora u dve koncentracije 

(Slika 7.2.2.8). Rezultati ramanske analize uzoraka prikazanih na Slici 7.2.2.8 pri 

razliĉitim koncentracija amorfnog ugljenika sa taĉnim položajima (ω) i intenzitetima (I) 

traka prikazani su u Tabeli 5. 

 

 

Slika 7.2.2.8 Ramanski spektri uzoraka grafenskih tankih slojeva sintetisanih iz 

amorfnog ugljenika kao ugljeniĉnog prekursora pri razliĉitim koncentracijama. 

 

Ramanski spektar uzorka grafena sintetisanog pri nižoj koncentraciji ugljeniĉnog 

prekursora (Cu/amorfni/0,06) pokazuje prisustvo: D trake na približno 1344 cm
-1

, G 

trake na oko 1574 cm
-1

 i 2D trake na približno 2682 cm
-1

 koje su karakteristiĉne za 

grafenske tanke slojeve. 2D traka u uzorcima Cu/amorfni/0,06 je izraženog intenziteta, 
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simetriĉna i moguće ju je fitovati sa samo jednom lorencijanskom krivom (Slika 

7.2.2.9). Merenjem FWHM (2D) trake i odnosa intenziteta 2D i G traka (I2D/IG) 

dobijene su vrednosti (Tabela 5) karakteristiĉne za jednoslojni grafen.  

 

 

Slika 7.2.2.9 Analiza 2D trake u ramanskom spektru uzorka Cu/amorfni/0,06.  

 

Položaj G trake u uzorku Cu/amorfni/0,06 pomeren je ka nižim vrednostima 

talasnih brojeva u poreĊenju sa prethodno prikazanim rezultatima sinteze iz GKT i 

fulerola kao ugljeniĉnih prekursora pri nižim koncentracijama. Kako su oblik i položaj 

G trake pod snažnim uticajem defekata prisutnih u uzorku, ova promena se može 

pripisati neureĊenosti uzorka što potvrĊuje i dodatna traka (D
′
) na približno 1609 cm

-1
 

nastala usled deljenja G trake na dve komponente u prisustvu defekata. Na visok stepen 

defekata u uzoku Cu/amorfni/0,06, ukazuje i visoka vrednost ID (Tabela 5), kao i 

prisustvo dodatne trake na približno 2915 cm
-1

 (D+D
′
). Trake u uzorku Cu/amorfni/0,06 

definisane kao G
*
 i 2D

′
 trake imaju vrlo bliske položaje i intenzitete u poreĊenju sa 

trakama ramanskih spektara uzoraka gde su kao ugljeniĉni prekursor korišteni GKT i 

fulerol.  

Dobijeni rezultati ramanske analize ukazuju na formiranje jednoslojnog 

grafenskog tankog sloja na 3 od 10 taĉaka analiziranog uzorka Cu/amorfni/0,06. Na 

osnovu uoĉenog se zakljuĉuje da sintetisani grafenski slojevi nisu homogeno 

distribuirani po površini uzorka što otežava dalju karakterizaciju uzoraka.  
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Ramanski spektar uzoraka grafena sintetisanih pri višoj koncentraciji prekursora 

(Cu/amorfni/0,12) pokazuje prisustvo samo D i G traka (Slika 7.2.2.7) na približno 1347 

i 1585 cm
-1

 redom. Prisustvo širokih, nesimetriĉnih traka (D i G) ukazuje na to da pri 

ovoj koncentraciji ne dolazi do sinteze grafenskog tankog sloja. 

 

Tabela 5. Rezultati ramanske analize uzoraka grafenskih tankih slojeva sintetisanih pri 

razliĉitim koncentracijama amorfnog ugljenika kao ugljeniĉnog prekursora. 

 Amorfni ugljenik kao ugljeniĉni prekursor 

Identifikovane trake Cu/amorfni/0,06 Cu/amorfni/0,12 

D traka 
I=0,42 I=0,87 

ω=1344 ω=1347 

G traka 
I=0,33 I=0,89 

ω=1574 ω=1585 

D
′ 
traka 

I=0,13 – 

ω=1609 – 

G
*
traka 

I=0,04 – 

ω=2445 – 

2D traka 
I=1 – 

ω=2682 – 

D+D
′
 traka 

I=0,05 – 

ω=2915 – 

2D
′
 traka 

I=0,04 – 

ω=3230 – 

ID/IG 1,28 0,98 

I2D/IG 3,05 – 

FWHM (2D) 31 ± 0,41 – 

Lorentz fit (2D) 1 – 

Broj slojeva 1 – 

 

PoreĊenjem rezultata dobijenih ramanskom analizom uzoraka grafenskih tankih 

slojeva sintetisanih na Cu foliji u prisustvu razliĉitih ugljeniĉnih prekursora, zakljuĉuje 

se da uzorci grafenskih tankih slojeva sintetisanih u prisustvu amorfnog ugljenika imaju 
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najviši stepen defektnosti. Pri nižim koncentracijama amorfnog ugljenika 

(Cu/amorfni/0,06) formira se jednoslojni grafenski tanki sloj visoke defektnosti dok pri 

višoj koncentraciji amorfnog ugljenika (Cu/amorfni/0,12) ne dolazi do sinteze grafena. 

Dobijeni rezultati mogu biti posledica visoke koncentracije i izuzetno neureĊene 

strukture amorfnog ugljenika ĉime je otežan proces transformacije prekursora u ureĊenu 

sp
2
 strukturu grafenskog tankog sloja. 

NeureĊenost u uzorcima grafenskih tankih slojeva sintetisanih iz fulerola i GKT 

je meĊusobno uporediva i znatno niža u odnosu na neureĊenost u strukturi grafena 

dobijenog iz amorfnog ugljenika. Grafenski slojevi dobijeni iz GKT ugljeniĉnog 

prekursora imaju niži stepen defektnosti pri svim ispitanim koncentracijama prekursora 

u poreĊenju sa uzorcima grafenskih tankih slojeva sintetisanih iz fulerola kao 

prekursora (Tabela 3 i 4).  

Na Slici 7.2.2.10 prikazana je promena intenziteta D trake (ID) normirane u 

odnosu na 2D traku, sa promenom koncentracije GKT i fulerola kao ugljeniĉnih 

prekursora. Niža vrednost ID u uzorcima Cu/GKT/N posledica je ureĊenosti GKT 

ugljeniĉnog prekursora manjih dimenzija koji u osnovi svoje strukture ima grafensku 

ravan.  

 

 

Slika 7.2.2.10 Promena intenzitet D trake (ID) normirane u odnosu na 2D traku, sa 

promenom koncentracije GKT i fulerola kao ugljeniĉnih prekursora. 
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Uticaj koncentracije prekursora izražen je i u pogledu broja sintetisanih 

grafenskih tankih slojeva. Pri nižim koncentracijama GKT i fulerol ugljeniĉnih 

prekursora formiraju se jednoslojni grafenski tanki slojevi dok sa povećanjem 

koncentracije broj sintetisanih grafenskih tankih slojeva raste, tj. formira se dvoslojni 

grafenski tanki sloj. 

 AFM mikroskopijom ispitana je morfologija površine grafenskih tankih slojeva 

sintetisanih u prisustvu razliĉitih ugljeniĉnih prekursora. AFM analizom uzoraka 

Cu/GKT/N (Slika 7.2.2.11) uoĉava se formiranje grafenskih fragmenata proseĉnih 

dužina od 3 do 4,5 µm i visina od 0,6 do 2 nm. Izmerene dužine i hrapavost sintetisanih 

grafenskih slojeva prikazani su u Tabeli 6. 

 

 

Slika 7.2.2.11 AFM slike grafenskih tankih slojeva uzoraka: a) Cu/GKT/0,25 (3,5  x 3,5 

μm
2
), b) Cu/GKT/0,50 (3,5 x 3,5 μm

2
), c) Cu/GKT/0,75 (8 x 8 μm

2
) i d) Cu/GKT/1 (8 x 

8 μm
2
).  
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Sa AFM slika primećuje se i prisustvo ĉestica granularne strukture visine do 50 nm 

koje ukazuju na ostatke polimera (PMMA). Polimer PMMA zaostaje u uzorcima nakon 

prenosa grafenskih tankih slojeva sa Cu folije na Si, s obzirom da PMMA nije moguće 

u potpunosti ukloniti samo parama acetona.  

Rezultati AFM analize ukazuju na formiranje jednoslojnog grafena pri nižim 

koncentracijama GKT dok pri višim koncentracijama ugljeniĉnog prekursora dolazi do 

formiranja dvoslojnog grafenskog tankog sloja što potvrĊuje rezultate ramanske analize. 

AFM slike uzoraka grafenskih tankih slojeva sintetisanih u prisustvu fulerola 

kao ugljeniĉnog prekursora prikazane su na Slici 7.2.2.12.  

 

 

Slika 7.2.2.12 AFM slike grafenskih tankih slojeva uzoraka: a) Cu/fulerol/0,25 (3,5  x 

3,5 μm
2
), b) Cu/fulerol/0,50 (3,5 x 3,5 μm

2
), c) Cu/fulerol/0,75 (10 x 10 μm

2
) i d) 

Cu/fulerol/1 (10 x 10 μm
2
). 
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Rezultati AFM analize uzoraka Cu/fulerol/N predstavljeni su u Tabeli 6. Sa Slike 

7.2.2.12a,b uoĉava se formiranje velikog broja grafenskih fragmenata dužina od oko 0,8 

odnosno 0,6 μm, ĉija je izmerena visina od 0,9 do 1,1 nm. Pri višim koncentracijama 

fulerola dolazi do formiranja kanalske strukture i povezivanja grafenskih fragmenata 

(Slika 7.2.2.12d) ĉije su izmerene dužine i visine u proseku 3 μm i 1,9 nm, redom. 

Izmerena hrapavost uzoraka je nešto viša u poreĊenju sa uzorcima Cu/GKT/N 

što je posledica ostatka polimera koji u znaĉajnoj meri pokriva površinu grafenskih 

slojeva (Slika 7.2.2.12c,d).  

Rezultati AFM analize ukazuju na formiranje jednoslojnog grafena pri nižim 

koncentracijama fulerola dok pri višim koncentracijama prekursora dolazi do formiranja 

dvoslojnog grafenskog tankog sloja što potvrĊuje rezultate ramanske analize. 

 Na Slici 7.2.2.13a predstavljena je AFM slika uzorka Cu/amorfni/0,06 na kojoj 

se primećuju ĉestice dužina od 50 do 100 nm koje potiĉu od ostatka polimera. Ispod 

površine PMMA uoĉavaju se fragmenti grafena proseĉnih dužina 1μm i visina 1 nm. 

Prisustvo ostatka polimera utiĉe na povećanje hrapavosti površine uzorka koja je ĉak 2 

do 3 puta viša u poreĊenju sa uzorcima Cu/GKT/N i Cu/fulerol/N (Tabela 6). Na Slici 

7.2.2.13b predstavljena je AFM slika uzorka Cu/amorfni/0,12 gde se uoĉavaju samo 

ĉestice granularne strukture. Ĉestice potiĉu od polimera PMMA koji zaostaje na 

površini uzoraka nakon prenosa slojeva i uklanjanja polimera parama acetona. 

 

 

Slika 7.2.2.13 AFM slike uzoraka: a) Cu/amorfni/0,06 (10 x 10 μm
2
), b) 

Cu/amorfni/0,12 (10 x 10 μm
2
). 
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Tabela 6. Rezultati AFM analize uzoraka grafenskih tankih slojeva sintetisanih na Cu 

foliji u prisustvu razliĉitih ugljeniĉnih prekursora. 

Ugljeniĉni 

prekursor 
Uzorak 

Dužina  

(μm) 

Visina 

(nm) 

Hrapavost 

(nm) 

GKT 

Cu/GKT/0,25 3,0 0,6  0,8 

Cu/GKT/0,50 3,7 0,9 0,7 

Cu/GKT/0,75 4,2 1,6 1 

Cu/GKT/1 4,5 2  1,2 

Fulerol 

Cu/fulerol/0,25 0,8 0,9 0,6 

Cu/fulerol/0,50 0,6 1,1 0,9 

Cu/fulerol/0,75 3,0 1,8 1,1 

Cu/fulerol/1 3,2 2 1,5 

Amorfni 

ugljenik 

Cu/amorfni/0,06 0,8 1 2,7 

Cu/amorfni/0,12 – – 3 

 

Ramanska analiza pokazala je da se u prisustvu amorfnog ugljenika kao 

ugljeniĉnog prekursora formira jednoslojni grafenski tanki sloj pri nižoj koncentraciji 

prekursora (Cu/amorfni/0,06). Dobijeni grafenski tanki slojevi imaju visok stepen 

defektnosti što može poticati od ivica grafena ili defekata u samoj grafenskoj ravni. 

Rezultati AFM analize ukazuju na sintezu diskontinualnog jednoslojnog grafena pri 

nižoj koncentraciji amorfnog ugljenika što je u saglasnosti sa rezultatima ramanske 

analize. Sa druge strane rezultati ramanske analize ukazuju na to da u uzorcima 

Cu/amorfni/0,12 ne dolazi do sinteze grafenskih tankih slojeva što je potvrĊeno AFM 

mikroskopijom (Slika 7.2.2.13b). 

SEM mikroskopijom ispitana je površina uzoraka grafenskih tankih slojeva u 

cilju dobijanja informacija o morfologiji uzorka, teksturi površine i veliĉini ĉestica. 

Analizom SEM slika ispitan je i broj sintetisanih grafenskih tankih slojeva u prisustvu 

razliĉitih ugljeniĉnih prekursora posmatranjem razlike kontrasta grafenski sloj/podloga i 

kontrasta izmeĊu samih grafenskih slojeva. Rezolucija SEM–a je ograniĉena zbog 

sposobnosti transparentnih materijala da propuštaju snop elektrona pri ĉemu se dobijaju 

informacije o morfologiji podloge na kojoj se nalazi materijal a ne o samom uzorku. 
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Upravo iz tog razloga grafenski tanki slojevi sintetisani na Cu foliji su preneseni na 

TEM mrežice. 

Na Slici 7.2.2.14 predstavljene su SEM slike uzoraka grafenskih tankih slojeva 

sintetisanih iz GKT i fulerola kao ugljeniĉnih prekursora u koncentracijama 0,25 mgml
-1

 

i 0,75 mgml
-1

. SEM slike uzoraka Cu/GKT/0,25 i Cu/fulerol/0,25 prikazane su na Slici 

7.2.2.14a,c gde se na osnovu kontrasta jasno uoĉava ivica grafena i razlika izmeĊu 

podloge i sloja grafena. Sintetisani grafenski tanki slojevi su proseĉnih veliĉina 5 μm i 

sadrže defekte u vidu nabora i iviĉnih defekata nastalih u toku procesa prenosa grafena 

sa Cu folije. Pored defekata koji se javljaju u samom grafenskom sloju SEM analiza 

pokazala je i prisustvo zaostalog polimera PMMA korištenog prilikom transfera 

grafenskih slojeva [12]. 

 

 

Slika 7.2.2.14 SEM slike grafenskih tankih slojeva u uzorcima: a) Cu/GKT/0,25, b) 

Cu/GKT/0,75, c) Cu/fulerol/0,25 i d) Cu/fulerol/0,75. Slika preuzeta i adaptirana iz 

reference [12] sa dozvolom izdavaĉa Elsevier. 
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U uzorku Cu/GKT/0,75 (Slika 7.2.2.14b) na osnovu kontrasta sa slike uoĉava se 

formiranje grafenskog sloja koji pokriva veći deo površine podloge proseĉne veliĉine 

više oko 20 μm. Na površini sloja nalaze se manji, tamniji regioni obeleženi strelicama. 

Fragmenti na površini su razliĉitih oblika nedefinisane strukture proseĉnih veliĉina od 3 

do 5 μm. Sa SEM slike uzorka Cu/fulerol/0,75 (Slika 7.2.2.14d) primećuje se prisustvo 

grafenskog tankog sloja većih dimenzija (više od 20 μm) ĉija je ivica obeležena 

strelicom. Na površini sloja nalaze se tragovi PMMA i manji fragmenti nedefinisane 

strukture. Veliĉina formiranih grafenskih fragmenata je u proseku 10 μm. 

EDS analizom ispitan je elementarni sastav uzoraka prikazanih na Slici 7.2.2.14 

u cilju dobijanja informacija o ĉistoći grafenskog tankog sloja. Najzastupljeniji element 

u analiziranim uzorcima na osnovu EDS–a je ugljenik i to u proseku od 80 do 93 mas%, 

a zatim kiseonik koji se detektuje u znatno nižem procentu od 7 do 13 mas%. Prisustvo 

kiseonika u uzorcima potiĉe od vezanog kiseonika iz atmosfere ili od zaostalog 

polimera PMMA koji u svojoj strukturi ima visok sadržaj kiseonika (C5O2H8)n. U 

uzorcima se u tragovima (< 1,5 mas%) javljaju Cu koji potiĉe od same podloge, kao i 

natrijum (Na) i sumpor (S) koji potiĉu od neĉistoća uvedenih u toku sinteze ili neĉistoća 

iz sredine u kojoj se vrši analiza. 

Ramanskom analizom u uzorcima ĉije su SEM slike predstavljene na Slici 

7.2.2.14 dokazana je sinteza jednoslojnog i dvoslojnog grafena sa najnižim stepenom 

defektnosti što je potvrĊeno rezultatima SEM analize. 

Analiza morfologije uzoraka i defekata prisutnih u strukturi vršena je pomoću 

TEM mikroskopije [12]. TEM omogućava ispitivanje ne samo morfoloških 

karakteristika uzorka već se na osnovu kontrasta može vrlo precizno odrediti broj 

slojeva. Na Slici 7.2.2.15 predstavljene su TEM slike uzoraka grafenskih tankih slojeva 

sintetisanih iz GKT i fulerola u koncentracijama 0,25 i 0,75 mgml
-1

. Na Slici 7.2.2.15a,c 

vidi se jasna ivica (obeležena strelicom) sintetisanih grafenskih tankih slojeva na ĉijoj se 

površini nalaze manji tamniji objekti zrnaste strukture. Pomenuti objekti na površini 

grafenskog sloja obeleženi strelicom ukazuju na prisustvo polimera PMMA zaostalog u 

uzorcima nakon procesa odvajanja sloja grafena. Sintetisani grafenski tanki slojevi su 

homogeni, proseĉnih veliĉina preko 5 μm i zadovoljavajućeg kvaliteta bez defekata u 

vidu nabora ili praznina. Na Slici 7.2.2.15b predstavljena je TEM slika uzorka 

Cu/GKT/0,75 gde se može primetiti formiranje homogenog grafenskog tankog sloja 
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veliĉina preko 5 μm na ĉijoj površini se nalaze tamniji objekti proseĉnih veliĉina 1 μm 

obeleženi strelicama. Izražena razlika u kontrastu izmeĊu slojeva uoĉava se i na Slici 

7.2.2.15d u uzorku Cu/fulerol/0,75. Na osnovu kontrasta sa slike prvenstveno se zapaža 

formiranje grafenskog sloja koji pokriva veći deo površine podloge. U oblasti sa Slike 

7.2.2.15d koja je obeležena kružnom isprekidanom linijom primećuje se vrlo jasna 

granica izmeĊu dva sloja. Sintetisani grafenski tanki slojevi su homogeni i kontinualni 

proseĉnih veliĉina iznad 5 μm
2
. 

 

 

Slika 7.2.2.15 TEM slika grafenskih tankih slojeva u uzorcima: a) Cu/GKT/0,25, b) 

Cu/GKT/0,75, c) Cu/fulerol/0,25 i d) Cu/fulerol/0,75. Slika preuzeta i adaptirana iz 

reference [12] sa dozvolom izdavaĉa Elsevier. 

 

Ramanskom analizom pokazano je da u uzorcima Cu/GKT/0,25 i 

Cu/fulerol/0,25 dolazi do sinteze jednoslojnog grafena sa relativno niskim stepenom 
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defektnosti što je potvrĊeno i pomoću TEM mikroskopije. Na osnovu razlike kontrasta 

sa Slike 7.2.2.15b, d, zakljuĉuje se da je u uzorcima Cu/GKT/0,75 i Cu/fulerol/0,75 

došlo do sinteze dvoslojnog grafenskog tankog sloja. Prisustvo zaostalog polimera 

PMMA nedefinisane strukture koji narušava kvalitet sintetisanih grafenskih tankih 

slojeva je u oba uzorka dvoslojnog grafena izražen. MeĊutim, nešto viši stepen 

defektnosti, kako je potvrĊeno ramanskom analizom, uoĉava se i na TEM slikama u 

uzorcima Cu/fulerol/0,75 usled prisustva defekata u vidu nabora. 

 

7.2.3 Grafenski tanki slojevi sintetisani na grafitnoj elektrodi 
 

Sinteza grafenskih tankih slojeva na grafitnoj elektrodi kao podlozi vršena je 

deponovanjem tankog sloja metala Ni/Cu, rasprašivanjem metala po površini grafitne 

elektrode. Jedna grupa pripremljenih uzoraka odgrevana je u vakuumskoj peći uz brzo 

zagrevanje i hlaĊenje (100 °C/min) u toku 30 min na razliĉitim temperaturama, 600, 

700, 800 i 900 °C. Druga grupa uzoraka je odgrevana na 900 °C u razliĉitim 

vremenskim intervalima: 30, 60, 120 i 180 min.  

Radi boljeg prikazivanja rezultata prva grupa uzoraka odgrevanih u toku 30 min 

na razliĉitim temperaturama u daljem tekstu biće pominjana kao grafit/30/N, gde se 

grafit odnosi na grafitnu podlogu na kojoj je vršena sinteza, broj 30 odnosi se na 

konstantnu vrednost vremena odgrevanja (30 min) a oznaka N na primenjenu 

temperaturu odgrevanja (N = 600, 700, 800 i 900 °C). Za grupu uzoraka odgrevanih na 

900 °C u razliĉitim vremenskim intervalima primeniće se skraćenica grafit/900/M gde 

se 900 odnosi na konstantnu vrednost temperature odgrevanja (900 °C) a oznaka M na 

razliĉita vremena odgrevanja uzoraka (M = 30, 60, 120 i 180 min). 

Ramanskom analizom ispitan je uticaj temperature i vremena odgrevanja na 

homogenost, kontinualnost i kvalitet sintetisanih grafenskih tankih slojeva. Svi 

analizirani spektri su reprezentativni spektri odabrani od spektara snimljenih na više 

mesta na površini uzorka. Na spektrima je prikazan opseg od 1100 do 3400 cm
-1

 u kome 

se javljaju trake karakteristiĉne za ispitivani materijal. Radi boljeg poreĊenja rezultata 

svi spektri su normalizovani u odnosu na trake najvišeg intenziteta.  

Na Slici 7.2.3.1 predstavljeni su ramanski spektri: grafitne elektrode pre 

odgrevanja i uzoraka grafenskih tankih slojeva sintetisanih pri razliĉitim temperaturama 

odgrevanja u toku 30 min. Rezultati ramanske analize uzoraka grafit/30/N prikazanih na 
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Slici 7.2.3.1 predstavljeni su u Tabeli 7. U ramanskim spektrima svih uzoraka uoĉava se 

prisustvo tri trake karakteristiĉne za grafenske tanke slojeve, D traka na približno 1342 

cm
-1

, G traka na oko 1574 cm
-1

 i 2D traka na približno 2685 cm
-1

. 

 

 

Slika 7.2.3.1 Ramanski spektri uzorka pre odgrevanja i uzoraka grafenskih tankih 

slojeva sintetisanih na grafitnoj elektrodi odgrevanjem na razliĉitim temperaturama u 

toku 30 min. 

 

Merenjem odnosa intenziteta 2D i G trake (I2D/IG), u ramanskom spektru grafita 

pre odgrevanja izraĉunata vrednost od približno 0,28 potvrĊuje prisustvo grafitnog 

materijala. Izmeren stepen defektnosti od približno 0,20, odreĊen na osnovu odnosa 

intenziteta D i G traka (ID/IG), ukazuje  na relativno nizak broj defekata prisutnih u 

uzorku. 

Analizom ramanskih spektara grafenskih tankih slojeva sintetisanih na razliĉitim 

temperaturama odgrevanja (Slika 7.2.3.1) uoĉava se vrlo izražena razlika u obliku i 

intenzitetu traka prisutnih u spektrima. Naime, u uzorcima odgrevanim na nižim 

temperaturama (grafit/30/600 i grafit/30/700) utvrĊeno je da je odnos I2D/IG približno 2. 

Povećanjem temperature odgrevanja na 800 ili 900 °C odnos intenziteta se drastiĉno 
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menja (I2D/IG < 2) (Tabela 7) [13]. Promena intenziteta G i 2D traka sa povećanjem 

temperature odgrevanja praćena je promenom položaja (ω) i oblika G i 2D traka. Sa 

povećanjem temperature odgrevanja ωG pomera se neznatno ka višim vrednostima 

talasnog broja za maksimalno 4 cm
-1

. Kako su položaj i oblik G trake pod uticajem 

neĉistoća i defekata prisutnih u uzorku uraĊena je detaljna analiza 2D traka.  

Na Slici 7.2.3.2 predstavljeni su ne normirani intenziteti 2D traka ramanskih 

spektara uzoraka odgrevanih u toku 30 min na razliĉitim temperaturama. Sa slike se 

uoĉava promena položaja, oblika i intenziteta 2D trake sa povećanjem temperature 

odgrevanja.  

 

 

Slika 7.2.3.2 Promena položaja, intenziteta i oblika 2D trake sa promenom temperature 

odgrevanja. 

 

Pri navedenim uslovima odgrevanja, ω2D pomera se ka višim vrednostima 

talasnog broja za maksimalno 16 cm
-1

. Na niskim temperaturama odgrevanja 

(grafit/30/600) 2D traka je izraženog intenziteta, oštra i simetriĉna, te je moguće fitovati 

sa samo jednom lorencijan krivom (Slika 7.2.3.3) [14]. Povećanjem temperature 

odgrevanja, I2D trake drastiĉno opada usled ĉega se 2D traka u ramanskim spektrima 

uzoraka grafit/30/800 i grafit/30/900 širi i gubi simetriĉnost. Mogućnost fitovanja 2D 

traka sa šest lorencijanskih krivih u uzorcima grafit/30/800 i grafit/30/900 ukazuje na 

promenu broja sintetisanih grafenskih tankih slojeva u ovim uzorcima [15]. Promena 
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broja slojeva grafena sa promenom temperature potvrĊena je merenjem FWHM (2D) 

ĉije su vrednosti prikazane u Tabeli 7. 

 

 

Slika 7.2.3.3 Analiza 2D trake u ramanskim spektrima uzoraka odgrevanih u toku 30 

min na razliĉitim temperaturama.  

 

Kako se sa Slike 7.2.3.1 jasno vidi, ID raste sa povećanjem temperature 

odgrevanja te se zakljuĉuje da porast temperature utiĉe i na kvalitet sintetisanih 

grafenskih tankih slojeva. Relativno visoka defektnost uzoraka praćena je pojavom dve 

dodatne trake u ramanskim spektrima na približno 1614 i 2930 cm
-1

, definisane kao D
′
 i 

D+D
′
 redom. Intenziteti pomenutih traka rastu sa porastom temperature odgrevanja 

(Tabela 7) a najizraženiji su u uzorcima grafit/30/800 i grafit/30/900. MeĊutim, 

merenjem odnosa intenziteta ID/IG primećuje se nešto niži stepen defektnosti u uzorcima 

grafenskih tankih slojeva sintetisanih pri višim temperaturama odgrevanja (Tabela 7). 

Ramanski spektri uzoraka (Slika 7.2.3.1) pokazuju i prisustvo G
*
 i 2D

′
 traka koje se ne 

menjaju znaĉajno sa promenom temperature odgrevanja. 
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Tabela 7. Rezultati ramanske analize uzoraka grafenskih tankih slojeva sintetisanih iz 

grafita kao prekursora pri razliĉitim temperaturama odgrevanja u toku 30 minuta. 

 Grafit kao ugljeniĉni prekursor 

Raman 

analiza 
grafit/30/600 grafit/30/700 grafit/30/800 grafit/30/900 

D traka 
I=0,13 I=0,28 I=0,38 I=0,41 

ω=1345 ω=1346 ω=1349 ω=1347 

G traka 
I=0,25 I=0,58 I=1 I=1 

ω=1576 ω=1576 ω=1578 ω=1580 

D
′ 
traka 

I= 0,04 I=0,13 I=0,18 I=0,23 

ω= 1611 ω=1611 ω=1615 ω=1613 

G
*
traka 

I=0,03 I=0,07 I=0,04 I=0,05 

ω=2445 ω=2448 ω=2453 ω=2452 

2D traka 
I=1 I=1 I=0,39 I=0,40 

ω=2690 ω=2683 ω=2716 ω=2714 

D+D
′
 traka 

I=0,01 I=0,02 I=0,04 I=0,04 

ω=2943 ω=2950 ω=2942 ω=2938 

2D
′
 traka 

I=0,05 I=0,06 I=0,07 I=0,06 

ω=3242 ω=3228 ω=3245 ω=3240 

ID/IG 0,52 0,48 0,38 0,41 

I2D/IG 4,00 1,72 0,39 0,40 

FWHM (2D) 26 ± 0,17 32 ± 0,29 72 ± 0,21 77 ± 0,37 

Lorentz fit 

(2D) 
1 1 6 6 

Broj slojeva 1 1 3 3 

 

Na osnovu prikazanih rezultata ramanske analize u spektrima uzoraka 

predstavljenih na Slici 7.2.3.1 zakljuĉuje se da povećanje temperature odgrevanja utiĉe 

na promenu broja sintetisanih grafenskih tankih slojeva. Pri nižim temperaturama 

odgevanja, u uzorcima grafit/30/600 i grafit/30/700, potvrĊena je sinteza jednoslojnog 

grafenskog tankog sloja. Analizom osobina G i 2D traka u uzorcima grafit/30/800 i 
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grafit/30/900  potvrĊena je sinteza višeslojnog grafena [14] koji najverovatnije sadrži tri 

sloja. U pogledu kvaliteta, uzorci odgrevani na nižim temperaturama (grafit/30/600 i 

grafit/30/700) imaju veću neureĊenost u odnosu na uzorke odgrevane na višim 

temperaturama (grafit/30/800 i grafit/30/900) [13]. Pretpostavka je da se neureĊenost 

javlja usled prisustva defekata koji potiĉu od ivica grafenske ravni što bi ukazalo na 

diskontinualnost i sintezu grafenskih slojeva manjih dimenzija. Stoga se može reći da 

jednoslojni grafenski tanki slojevi sintetisani na nižim temperaturama nisu homogeno 

distribuirani po površini uzorka. Niži stepen defektnosti u uzorcima odgrevanim na 

višim temperaturama sugeriše formiranje homogenijeg sloja višeslojnog grafena većih 

dimenzija. 

Kako bi se ispitao uticaj produžavanja vremena odgrevanja na kvalitet samih 

uzoraka, uzorci su odgrevani na 900 °C u toku 30, 60, 120 i 180 min. Na Slici 7.2.3.4 

predstavljeni su spektri uzoraka grafenskih tankih slojeva sintetisanih na 900 °C pri 

razliĉitim vremenima odgrevanja. Radi boljeg poreĊenja rezultata svi spektri su 

normalizovani u odnosu na trake najvišeg intenziteta. 

 

 

Slika 7.2.3.4 Ramanski spektri uzoraka grafenskih tankih slojeva sintetisanih na 

grafitnoj elektrodi odgrevanjem na 900 °C u razliĉitim vremenskim intervalima. 
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U ramanskim spektrima uzoraka prikazanim na Slici 7.2.3.4, uoĉava se prisustvo 

traka karakteristiĉnih za grafenske tanke slojeve, D traka na približno 1348 cm
-1

, G 

traka na oko 1581 cm
-1

 i 2D traka na približno 2710 cm
-1

. Rezultati ramanske analize 

uzoraka grafenskih tankih slojeva sintetisanih pri razliĉitim vremenima odgrevanja na 

900 °C prikazani su u Tabeli 8. 

Detaljnom analizom osobina G i 2D traka u spektrima uzoraka prikazanih na 

Slici 7.2.3.4, primećuje se da se položaji i intenziteti pomenutih traka ne menjaju 

znaĉajno sa povećanjem vremena odgrevanja (Tabela 8). Izraĉunavanjem odnosa 

intenziteta I2D/IG dobijene su proseĉne vrednosti od 0,43 (I2D/IG < 2) za sva ĉetiri 

uzorka, dok izmerene proseĉne vrednosti za FWHM (2D) traka iznose 74 cm
-1

. 

Rezultati dekonvolucije 2D trake na šest komponenata (Slika 7.2.3.5) ukazuju na 

formiranje višeslojnog grafena, najverovatnije troslojnog (Tabela 8). 

 

 

Slika 7.2.3.5 Analiza 2D trake u ramanskim spektrima uzoraka odgrevanih na 900 °C u 

razliĉitim vremenskim intervalima.  
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Na osnovu rezultata ramanske analize pokazano je da prolongacija vremena 

odgrevanja nema uticaja na promenu broja sintetisanih grafenskih tankih slojeva. 

OdreĊivanjem broja slojeva grafena na osnovu odnosa intenziteta I2D/IG, u sva ĉetiri 

uzorka dobijene su vrednosti koje ukazuju na sintezu višeslojnog grafena koji sadrži 

najverovatnije tri sloja. Rezultat je potvrĊen merenjem vrednosti FWHM (2D) za koju 

su dobijene vrednosti karakteristiĉne za višeslojni grafen.  

Kvalitet sintetisanih grafenskih tankih slojeva analiziran je praćenjem promene 

intenziteta D, D
′
, D+D

′
 trake i odnosa intenziteta ID/IG kao mere stepena defektnosti 

uzoraka. Na osnovu rezultata prikazanih u Tabeli 8 zapaža se da intenziteti pomenutih 

traka opadaju sa porastom vremena odgrevanja. Na Slici 7.2.3.6 prikazan je odnos ID/IG 

(Tabela 8) izraĉunat iz ramanskih spektara uzoraka prikazanih na Slici 7.2.3.4, u 

funkciji vremena odgrevanja. Kako se može videti, odnos ID/IG prvo neznatno raste za 

približno 0,05 sa porastom vremena odgrevanja sa 30 na 60 min. Prolongacijom 

vremena odgrevanja na 120 i 180 min na dijagramu se uoĉava znaĉajno smanjenje 

defektnosti uzoraka, gde vrednost parametara ID/IG opada za maksimalno 0,1. 

 

 

Slika 7.2.3.6 Promena ID/IG sa promenom vremena odgrevanja. 

 

Prikazani rezultati pokazuju da povećanje vremena odgrevanja sa 30 na 60 min 

dovodi do blagog povećanja defekata u uzorcima što se može pripisati nehomogenosti 
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grafenskih tankih slojeva. MeĊutim, daljim povećanjem vremena odgrevanja na 120 i 

180 min, poboljšava se kvalitet sintetisanih grafenskih tankih slojeva što evidentno vodi 

sintezi homogenijeg i kontinualnijeg sloja grafena. 

Homogenost i kontinualnost sintetisanih grafenskih tankih slojeva u uzorku 

grafit/900/180 gde je potvrĊen najviši kvalitet uzoraka ispitana je ramanskim 

mapiranjem  (Slika 7.2.3.7). Na skeniranoj površini uzorka 15 μm x 25 μm snimljeno je 

ukupno 70 ramanskih spektara koji pokazuju prisustvo tri trake karakteristiĉne za 

grafenske tanke slojeve D, G i 2D trake. Nasumiĉnim odabirom, iz 35 ramanskih 

spektara izraĉunati su odnosi intenziteta I2D/IG i ID/IG kako bi se odredio broj 

sintetisanih grafenskih tankih slojeva i njihov stepen defektnosti. Proseĉne izmerene 

vrednosti sa pripisanom greškom iznosile su približno 0,34 ± 0,07 za odnos I2D/IG i 0,57 

± 0,03 za odnos ID/IG.  

 

 

Slika 7.2.3.7 Ramanski spektri dobijeni sa 70 mesta na površini uzorka grafit/900/180. 

Slika u pozadini prikazuje skeniranu površinu uzorka (15 μm x 25 μm). Slika preuzeta i 

adaptirana iz reference [13] sa dozvolom izdavaĉa Elsevier. 

 

Rezultati ramanskog mapiranja pokazali su da je višeslojni grafenski sloj po 

površini uzorka homogeno rasporeĊen sa relativno visokim stepenom defektnosti [13]. 

Dakle, homogenost, kontinualnost i kvalitet sintetisanih grafenskih tankih slojeva su 

pod velikim uticajem vremena odgrevanja, tj. rastu sa povećanjem vremena odgrevanja 

uzoraka. 
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Tabela 8. Rezultati ramanske analize uzoraka grafenskih tankih slojeva sintetisanih pri 

razliĉitim vremenima odgrevanja na 900 °C. 

 Grafitna elektroda, 900 °C 

Identifikovane 

trake 
grafit/900/30 grafit/900/60 grafit/900/120 grafit/900/180 

D traka 
I=0,41 I=0,46 I=0,37 I=0,36 

ω=1347 ω=1350 ω=1350 ω=1349 

G traka 
I=1 I=1 I=1 I=1 

ω=1580 ω=1581 ω=1581 ω=1581 

D
′ 
traka 

I= 0,23 I=0,24 I=0,21 I=0,22 

ω= 1613 ω=1619 ω=1621 ω=1615 

G
*
traka 

I=0,05 I=0,08 I=0,09 I=0,08 

ω=2452 ω=2449 ω=2452 ω=2459 

2D traka 
I=0,40 I=0,44 I=0,41 I=0,50 

ω=2714 ω=2709 ω=2715 ω=2704 

D+D
′
 traka 

I=0,04 I=0,01 I=0,01 I=0,02 

ω=2938 ω=2950 ω=2946 ω=2950 

2D
′
 traka 

I=0,06 I=0,11 I=0,11 I=0,10 

ω=3240 ω=3245 ω=3246 ω=3246 

ID/IG 0,41 0,46 0,37 0,36 

I2D/IG 0,40 0,44 0,41 0,50 

FWHM (2D) 77 ± 0,37 73 ± 0,19 72 ± 0,25 76 ± 0,37 

Lorentz fit (2D) 6 6 6 6 

Broj slojeva 3 3 3 3 

 

Morfologija površine uzoraka grafenskih tankih slojeva sintetisanih pri 

razliĉitim temperaturnim i vremenskim intervalima ispitana je pomoću AFM 

mikroskopije. Na Slici 7.2.3.8 prikazana je površina (25 x 25 μm
2
) uzorka grafitne 

elektrode na koju je deponovan sloj Ni/Cu pre odgrevanja. Sa slike se zapaža da je sloj 

metala homogeno i ravnomerno deponovan po površini grafitne elektrode. Izmerena 
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vrednost hrapavosti površine odreĊena pomoću Gwyddion softvera je vrlo niska i iznosi 

svega 19 nm kako je i prikazano u Tabeli 9. 

 

 

Slika 7.2.3.8 AFM slika površine uzorka grafit/Ni/Cu pre odgrevanja (25 x 25 μm
2
). 

 

Na Slici 7.2.3.9 predstavljene su AFM slike uzoraka odgrevanih na razliĉitim 

temperaturama u toku 30 min. Predstavljene slike su razmera 25 x 25 μm
2
 na kojima se 

uoĉava prisustvo objekata približno kružnog oblika. Veliĉina objekata u proseku iznosi 

1 μm
2
 za uzorke odgrevane na nižim temperaturama (grafit/30/600 i grafit/30/700). Sa 

povećanjem temperature odgrevanja veliĉina objekata se smanjuje za približno 200 nm. 

Hrapavost samih uzoraka se takoĊe smanjuje sa povećanjem temperature 

odgrevanja. U uzorcima odgrevanim na 600, 700 i 800 °C, izmerene vrednosti 

hrapavosti su približno 221, 218 i 201 nm redom, odnosno u blagom opadanju. 

MeĊutim, pri temperaturi odgrevanja od 900 °C izmerena je znatno niža vrednost 

hrapavosti uzorka od približno 160 nm (Tabela 9). 
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Slika 7.2.3.9 AFM slike (25 x 25 μm
2
) uzoraka odgrevanih u toku 30 minuta: a) 

grafit/30/600, b) grafit/30/700, c) grafit/30/800 i d) grafit/30/900. 

 

Tabela 9. Rezultati AFM analize uzoraka pre odgrevanja i uzoraka odgrevanih u toku 

30 minuta na razliĉitim temperaturama. 

Uzorak Dužina (nm) Hrapavost (nm) 

pre odgrevanja – 19 

grafit/30/600 1000 221 

grafit/30/700 1000 218 

grafit/30/800 950 201 

grafit/30/900 710 160 

 

AFM mikroskopijom ispitana je i morfologija površine uzoraka odgrevanih na 

900 °C u razliĉitim vremenskim intervalima. Na Slici 7.2.3.10 predstavljene su AFM 
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slike razmera 25 x 25 μm
2
,
 
uzoraka odgrevanih u toku 30, 60, 120 i 180 min. Rezultati 

AFM analize prikazani su u Tabeli 10. 

 

 

Slika 7.2.3.10 AFM slike (25 x 25 μm
2
) uzoraka odgrevanih u na 900 °C: a) 

grafit/900/30, b) grafit/900/60, c) grafit/900/120 i d) grafit/900/180. 

 

Kako je prethodno opisano u uzorcima grafit/900/30 na površini uzorka nakon 

odgrevanja formiraju se ĉestice granularne morfologije (Slika 7.2.3.10a). Dimenzije 

ĉestica u proseku iznose 750 nm dok je izmerena hrapavost površine uzorka u proseku 

174 nm (Tabela 10). Povećanjem vremena odgrevanja sa 30 min na 60, 120 i 180 min 

uoĉava se formiranje ĉestica granularne morfologije u znatno manjem broju. Izmerene 

veliĉine ĉestica i hrapavost površine uzoraka prikazanih na Slici 7.2.3.10b, c i d se 

takoĊe znaĉajno smanjuju pri navedenim uslovima što se može videti iz Tabele 10.  
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Tabela 10. Rezultati AFM analize uzoraka pre odgrevanja i uzoraka odgrevanih na 900 

°C u razliĉitim vremenskim intervalima. 

Uzorak Dužina (nm) Hrapavost (nm) 

pre odgrevanja – 19 

grafit/900/30 750 174 

grafit/900/60 540 80 

grafit/900/120 280 44 

grafit/900/180 86 14 

 

Rezultati dobijeni na osnovu AFM analize ukazuju na formiranje ĉestica 

granularne morfologije u uzorcima odgrevanim na bilo kojoj temperaturi u toku 30 min. 

Pomenute ĉestice mogu predstavljati ĉestice Ni/Cu legure koje nastaju u toku 

odgrevanja na visokim temperaturama [16]. MeĊutim, veliĉine ĉestica se smanjuju sa 

povećanjem temperature odgrevanja. Naime, rastvorljivost ugljenika u Ni i njegova 

difuzija na površinu uzorka zavise od primenjene temperature. Merenjem rastvorljivosti 

ugljenika u Ni u at%/cm
3
, kao što se može videti iz Tabele 11 (tabela adaptirana iz 

reference [13] sa dozvolom izdavaĉa Elsevier), primećuje se da rastvorljivost u znatnoj 

meri raste sa povećanjem temperature. Upravo iz tog razloga sa povećanjem 

temperature odgrevanja omogućena je uniformnija difuzija atoma ugljenika izmeĊu 

granica zrna Ni/Cu legure na površinu uzorka što utiĉe na smanjenje dimenzija ĉestica 

nastale legure i hrapavosti uzoraka. 

 

Tabela 11. Rastvorljivost ugljenika u Ni u zavisnosti od primenjene temperature. Tabela 

preuzeta i adaptirana iz reference [13] sa dozvolom izdavaĉa Elsevier. 

Temperatura odgrevanja (°C) Rastvorljivost ugljenika u Ni (at%/cm
3
) 

600 2,4 x 10
9
 

700 4,1 x 10
9 

800 6,3 x 10
9 

900 9,2 x 10
9 

 

Kako je prethodno pokazano ramanskom analizom, odgrevanje uzoraka na 900 

°C vodi sintezi višeslojnog grafenskog tankog sloja [13]. Pretpostavka je da usled 
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povećanja vremena odgrevanja na 60, 120 i 180 min, više ugljenika difunduje na 

površinu uzorka što rezultuje sintezom homogenijeg sloja višeslojnog grafena 

ravnomerno distribuiranog po površini uzorka [13]. Otuda potiĉe i izražena razlika u 

hrapavosti uzoraka odgrevanih na 900 °C u toku 30 i 180 min. 

Prisustvo objekata granularne morfologije Ni/Cu granula velikih dimenzija koji 

imaju znaĉajan uticaj na hrapavost uzoraka, onemogućavaju AFM analizu grafenskih 

tankih slojeva na površini grafitne elektrode ĉija je teorijska visina u proseku svega 0,33 

nm do približno 2 nm. 

Kako je rastvorljivost ugljenika u metalu na 600 °C najniža, SEM–EDS 

analizom ispitani su površina i elementarni sastav uzorka grafit/30/600 sa najvišom 

izmerenom RMS hrapavosti. Na Slici 7.2.3.11a, b predstavljene su slike (100 x 100 

μm
2
) površine uzorka grafit/30/600 dobijene pomoću kamere instrumenta za ramansku 

analizu i SEM mikroskopa, redom.  

 

 

Slika 7.2.3.6 Površina uzorka grafit/30/600: a) slika snimljena kamerom ramanskog 

spektrometra, b) slika snimljena na SEM–u, c–e) raspodela dobijena SEM–EDS 

analizom. Slike c–e preuzete i adaptirane iz reference [13] sa dozvolom izdavaĉa 

Elsevier. 
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Sa slika se jasno vidi formiranje ĉestica granularne morfologije na površini 

uzorka. Raspodela ĉestica po površini uzorka prikazana je na Slici 7.2.3.6c–e, gde 

crvene ĉestice pokazuju distribuciju ugljenika, zelene ĉestice ukazuju na distribuciju Cu 

a plave na raspodelu Ni. Zbog jake interakcije Ni/Cu, raspodela ĉestica Cu (Slika 

7.2.3.6d) je vrlo sliĉna raspodeli Ni (Slika 7.2.3.6e). MeĊutim, elementarnom analizom 

površine uzorka utvrĊen je sastav u masenim procentima (mas%). Najzastupljeniji 

element na osnovu EDS analize jeste ugljenik sa približno 90 mas%, zatim Cu (< 10 

mas%) i Ni u niskom procentu (< 2 mas%). Rezultati ukazuju na to je površina ĉestica 

Ni pokrivena ĉesticama Cu, jer je Cu deponovan na grafitnu elektrodu u većem odnosu 

(Ni : Cu = 1 : 14), formirajući nakon odgrevanja na 600 °C leguru Ni/Cu. 

PoreĊenjem rezultata dobijenih SEM–EDS analizom (Slika 7.2.3.6) sa podacima 

iz literature, zakljuĉuje se da je u uzorcima grafit/30/600, usled odgrevanja na relativno 

niskoj temperaturi (600 °C), rastvorljivost ugljenika u Ni vrlo mala (Tabela 11). Zbog 

slabe rastvorljivosti ugljenika prilikom sinteze grafena formiraju se diskontinualni i 

nehomogeni grafenski tanki slojevi [15]. Sa druge strane, na ovako niskoj temperaturi 

interakcija Ni/Cu je vrlo jaka te se pri ovim uslovima formira legura Ni/Cu.  

SEM–EDS analizom ispitani su površina i elementarni sastav uzorka 

grafit/900/180 gde su pomoću Gwyddion softvera izmerene najniže vrednost hrapavosti 

površine i najmanje dimenzije ĉestica. Na Slici 7.2.3.11a,b dimenzija (100 x 100 μm
2
), 

prikazan je izgled površine uzorka grafit/900/180 registrovan pomoću kamere 

ramanskog spektrometra i SEM mikroskopa, redom.  

Sa slika se prvenstveno uoĉava odsustvo granularne strukture ĉestica koje potiĉu 

od Ni/Cu legure što potvrĊuje rezultate AFM analize. Raspodela ĉestica po površini 

uzorka prikazana je na Slici 7.2.3.11c,d gde crvene ĉestice prikazuju distribuciju atoma 

ugljenika dok ĉestice obeležene zelenom bojom pokazuju distribuciju atoma Ni po 

površini uzorka.  

Elementarnom analizom površine uzorka odreĊen je sastav u masenim 

procentima (mas%). Najzastupljeniji element na osnovu rezultata EDS analize jeste 

ugljenik sa približno 98 do 99 mas%, zatim Ni sa približno 1 do 2 mas%, dok je Cu 

registrovan u zanemarljivom procentu [13].  
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Slika 7.2.3.11 Površina uzorka grafit/900/180: a) slika snimljena kamerom ramanskog 

spektrometra, b) slika snimljena na SEM–u, c, d) raspodela dobijena SEM–EDS 

analizom i e) grafenski slojevi na površini uzorka. Slike c–e preuzete i adaptirane iz 

reference [13] sa dozvolom izdavaĉa Elsevier. 

 

Kako je rastvorljivost ugljenika u Ni na 900 °C visoka, dobijeni rezultati SEM–

EDS analize pokazuju odsustvo granularne strukture Ni/Cu legure i ukazuju na sintezu 

višeslojnog grafenskog tankog sloja. Sintetisani sloj grafena je diskontinualan i 

homogeno distribuiran po površini uzorka. Izmerene dimenzije sintetisanih grafenskih 

tankih slojeva prikazanih na Slici 7.2.3.11e u proseku iznose od 170 do 190 μm [13]. 
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8 Zakljuĉak 

 

 U okviru ove doktorske disertacije ispitana je mogućnost sinteze grafenskih 

tankih slojeva metodom brzog termalnog odgrevanja na razliĉitim podlogama iz 

razliĉitih ugljeniĉnih prekursora. Detaljno su ispitani uticaji: podloge na kojoj je vršena 

sinteza, vrste i koncentracije ugljeniĉnog prekursora kao i temperature i vremena 

odgrevanja na broj sintetisanih grafenskih tankih slojeva i njihov kvalitet. 

 Uspešno je uraĊena sinteza grafenskih kvantnih taĉaka i fulerola kao ugljeniĉnih 

prekursora pri sintezi grafenskih slojeva. Detaljno su ispitane optiĉke, strukturne i 

morfološke osobine sintetisanih materijala. 

 Sinteza grafenskih tankih slojeva na silicijumu vršena je RTA metodom iz 

amorfnog ugljenika, grafenskih kvantnih taĉaka i fulerola kao ugljeniĉnih prekursora. 

Prekursori su deponovani na silicijum autokatalitiĉki iz niklenog kupatila u 

koncentraciji 0,06 mg/ml. Analizom uzoraka sintetisanih grafenskih slojeva zakljuĉeno 

je sledeće: 

 Na osnovu analize ramanskih spektara zakljuĉeno je da sinteza grafenskih tankih 

slojeva iz amorfnog ugljenika kao ugljeniĉnog prekursora nije moguća. Naime, u 

navedenim uzorcima potvrĊeno je prisustvo amorfnog ugljenika visoke defektnosti. 

MeĊutim, sinteza grafenskih tankih slojeva na silicijumu uspešno je izvedena iz 

grafenskih kvantnih taĉaka i fulerola kao ugljeniĉnih prekursora. Ramanska 

spektroskopska analiza pokazala je da grafenski tanki slojevi sintetisani pri 

navedenim uslovima sadrže jedan sloj relativno visoke defektnosti. PoreĊenjem 

osobina slojeva utvrĊeno je da uzorci grafena sintetisanog iz fulerola imaju izraženiju 

neureĊenost u poreĊenju sa uzorcima grafena sintetisanog iz grafenskih kvantnih 

taĉaka kao ugljeniĉnog prekursora. 

 Mikroskopijom atomskih sila (AFM) pokazano je da sintetisani grafenski tanki 

slojevi nisu kontinualni. Izmerene veliĉine grafenskih fragmenata iznose približno 1 

μm
2
 u uzorcima grafenskih tankih slojeva sintetisanih iz grafenskih kvantnih taĉaka, 

odnosno približno 0,6 μm
2
 u sluĉaju fulerola kao ugljeniĉnog prekursora.  

 Skenirajućom elektronskom mikroskopijom (SEM) potvrĊena je nehomogenost sloja 

i zakljuĉeno da se u uzorcima grafena sintetisanog iz grafenskih kvantnih taĉaka kao 
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prekursora formira manji broj grafenskih fragmenata većih dimenzija dok se iz 

fulerola kao prekursora formira veći broj grafenskih fragmenata manjih dimenzija. 

Sinteza grafenskih tankih slojeva na bakarnoj foliji kao podlozi vršena je RTA 

metodom iz amorfnog ugljenika, grafenskih kvantnih taĉaka i fulerola kao ugljeniĉnih 

prekursora. Po prvi put prekursori su deponovani autokatalitiĉki iz niklenog kupatila u 

koncentracijama: amorfni ugljenik 0,06 i 0,12 mg/ml odnosno, grafenske kvantne taĉke 

i fulerol 0,25; 0,50; 0,75 i 1 mg/ml. Nakon odgrevanja sintetisani grafenski tanki slojevi 

su preneseni na silicijumsku podlogu i karakterisani. Na osnovu dobijenih rezultata 

zakljuĉeno je sledeće: 

 Ramanskom spektroskopskom analizom pokazano je da do sinteze grafenskih tankih 

slojeva iz amorfnog ugljenika kao ugljeniĉnog prekursora dolazi samo pri 

koncentraciji od 0,06 mg/ml. Pri navedenoj koncentraciji ramanskom analizom 

potvrĊena je sinteza jednoslojnog grafena visoke defektnosti. Sa druge strane, sinteza 

grafenskih tankih slojeva iz grafenskih kvantnih taĉaka i fulerola je moguća pri svim 

ispitanim koncentracijama. Povećanje koncentracije ugljeniĉnog prekursora utiĉe na 

promenu broja sintetisanih grafenskih tankih slojeva i njihov kvalitet. Pri nižim 

koncentracijama (0,25 i 0,50 mg/ml) grafenskih kvantnih taĉaka ili fulerola 

sintetisani su jednoslojni grafenski tanki slojevi niskog stepena defektnosti. 

Povećanjem koncentracije ugljeniĉnog prekursora (0,75 i 1 mg/ml) povećava se broj 

sintetisanih grafenskih tankih slojeva i njihova defektnost. 

 Mikroskopija atomskih sila (AFM) pokazala je da su sintetisani grafenski tanki 

slojevi diskontinualni. Izmerene veliĉine grafenskih fragmenata sintetisanih iz 

amorfnog ugljenika (konc. 0,06 mg/ml) iznosile su u proseku 1 μm
2
. Dužina 

grafenskih fragmenata sintetisanih iz grafenskih kvantnih taĉaka i fulerola povećava 

se sa povećanjem koncentracije ugljeniĉnog prekursora. Grafenski fragmenti dobijeni 

iz grafenskih kvantnih taĉaka imaju veće dužine u poreĊenju sa fragmentima 

sintetisanim iz fulerola kao ugljeniĉnog prekursora. 

 Skenirajućom elektronskom mikroskopijom (SEM) pokazano je da povećanje 

koncentracije ugljeniĉnog prekursora utiĉe na promenu broja sintetisanih grafenskih 

tankih slojeva i njihov kvalitet. U uzorcima je takoĊe primećeno prisustvo PMMA u 

tragovima koji zaostaje nakon prenosa slojeva sa bakarne folije na silicijum. 

Najzastupljeniji element u ispitivanim uzorcima na osnovu energijski disperzione 
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spektroskopije (EDS) je ugljenik sa više od 80 mas%, a zatim kiseonik sa manje od 

13 mas%. 

 Transmisionom elektronskom mikroskopijom (TEM) ispitane su morfološke 

karakteristike površine uzorka. Na osnovu kontrasta sa slika pokazano je da se broj 

sintetisanih grafenskih tankih slojeva menja sa promenom koncentracije ugljeniĉnog 

prekursora. Pri nižim koncentracijama grafenskih kvantnih taĉaka i fulerola, TEM 

analizom potvrĊena je sinteza jednoslojnog grafena. Povećanjem koncentracije 

prekursora dokazana je sinteza dvoslojnog grafenskog tankog sloja. 

 

Sinteza grafenskih tankih slojeva na grafitnoj elektrodi koja je korištena kao 

podloga i kao ugljeniĉni prekursor vršena je RTA metodom u razliĉitim temperaturnim i 

vremenskim intervalima. Jedna grupa uzoraka odgrevana je u toku 30 min na razliĉitim 

temperaturama (600, 700, 800 i 900 °C) dok je druga grupa uzoraka odgrevana na 900 

°C u razliĉitim vremenskim intervalima (30, 60, 120 i 180 min). Rezultati analize ovih 

uzoraka pokazali su sledeće: 

 Ramanskom spektroskopijom pokazano je da povećanje temperature odgrevanja 

utiĉe na promenu broja sintetisanih grafenskih tankih slojeva i njihov kvalitet. Na 

nižim temperaturama (600 i 700 °C) dokazana je sinteza jednoslojnog grafena veće 

neureĊenosti u poreĊenju sa višeslojnim grafenom koji je sintetisan na višoj 

temperaturi odgrevanja (800 i 900 °C) i sadrži najverovatnije tri sloja. Rezultati 

ukazuju na to da su jednoslojni grafenski slojevi diskontinualni te da sa povećanjem 

temperature odgrevanja dolazi do sinteze homogenijeg sloja višeslojnog grafena. Za 

drugu grupu uzoraka ramanska analiza pokazala je da povećanje vremena odgrevanja 

nema uticaja na promenu broja sintetisanih grafenskih tankih slojeva. MeĊutim, 

povećanjem vremena odgrevanja smanjuje se stepen defektnosti sintetisanog 

višeslojnog grafena. Dakle, vreme odgrevanja utiĉe na homogenost, kontinualnost i 

kvalitet sintetisanih grafenskih tankih slojeva. 

 Mikroskopijom atomskih sila (AFM) ispitana je morfologija površine uzoraka. AFM 

analizom pokazano je da se na površini uzoraka odgrevanih u toku 30 min na 900 °C 

formiraju ĉestice Ni/Cu legure granularne morfologije. Proseĉne izmerene veliĉine 

ĉestica su do 1 μm
2
 ĉime je onemogućena AFM analiza grafenskih tankih slojeva na 

površini grafitne elektrode. Sa povećanjem temperature odgrevanja smanjuju se 
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hrapavost površine uzorka i dimenzije ĉestica legure usled bolje rastvorljivosti 

ugljenika u metalu i njegove difuzije na površinu uzorka. Povećanjem vremena 

odgrevanja više ugljenika difunduje na površinu uzorka što rezultuje sintezom 

homogenijeg sloja višeslojnog grafena ravnomerno distribuiranog po površini 

uzorka. Dobijeni rezultat potvrĊen je i raman mapiranjem uzorka odgrevanog na 900 

°C u toku 180 min. 

 Skenirajuća elektronska mikroskopija (SEM) pokazala je prisustvo ĉestica Ni/Cu u 

uzorcima grafit/30/600. Elementarna analiza ovog uzoraka pokazala je prisustvo Cu i 

Ni u manjem procentu od približno 12 mas%. Zastupljenost i mas% ĉestica legure se 

znaĉajno smanjuju sa povećanjem vremena odgrevanja ĉime je omogućena sinteza 

fragmenata višeslojnog grafena na površini. Proseĉne izmerene dužine fragmenata 

grafena iznose približno 170 do 190 μm. Prikazani rezultati SEM–EDS analize su u 

saglasnosti sa rezultatima AFM analize. 

 

Rezultati prikazani u ovoj doktorskoj disertaciji pokazuju da je sintezu grafena 

moguće vršiti RTA metodom na razliĉitim podlogama iz razliĉitih ugljeniĉnih 

prekursora u ĉvrstom i teĉnom agregatnom stanju.  

Po prvi put kao ugljeniĉni prekursor za sintezu grafenskih tankih slojeva 

primenjene su grafenske kvantne taĉke i fulerol. Grafit je po prvi put korišten 

istovremeno kao podloga i ugljeniĉni prekursor za sintezu grafenskih tankih slojeva.  

Prilikom pripreme uzoraka za sintezu grafena na Si i Cu, vršena je modifikacija 

sadržaja Ni kupatila rastvaranjem ugljeniĉnog prekursora direktno u Ni kupatilu. 

Originalnim eksperimentalnim postupkom postignuto je dobijanje tankog sloja Ni 

dopiranog razliĉitim ugljeniĉnim prekursorima na odabranim podlogama. Odabirom 

koncentracije prekursora ali i drugih parametara omogućeno je kontrolisanje broja 

slojeva grafena, od jednoslojnog do višeslojnog. 

Na osnovu rezultata dobijenih u ovoj doktorskoj disertaciji može se zakljuĉiti da 

ispitani parametri imaju znaĉajan uticaj na sintezu grafenskih tankih slojeva i njihov 

kvalitet. Dakle, odabirom pogodne podloge, vrste i koncentracije ugljeniĉnog 

prekursora i uslova sinteze (temperatura, vreme), moguće je kontrolisati proces sinteze i 

osobine sintetisanog grafena. 
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9 Skraćenice i simboli 

 

AFM – Mikroskopija atomskih sila (eng. Atomic force microscopy) 

GKT – Grafenske kvantne taĉke (eng. Graphene quantum dots) 

GO – Grafen oksid 

rGO – redukovan grafen oksid 

DNK – Dezoksiribonukleinska kiselina 

DOX – Doksorubicin 

EDS – Energijski disperzivna spektroskopija 

I – Intenzitet trake u ramanskom spektru 

ITO – Indijum–kalaj oksid 

NASA – Nacionalna vazduhoplovna i svemirska administracija (eng. National 

Aeronautics and Space Administration) 

PEG – Polietilen glikol 

PEDOT – Poli(3,4–etilendioksitiofen) 

PEI – Polietilenimin 

PMMA – Polimetilmetakrilat 

PSE – Periodni sistem elemenata 

PSS – Polistiren sulfonat 

RTA – Brzo termalno odgrevanje (eng. Rapid thermal annealing) 

S – slojna provodljivost 

SEM – Skenirajuća elektronska mikroskopija (eng. Scanning electron microscopy) 

T – transparentnost 
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TGA – Termogravimetrijska analiza 

TEM – Transmisiona elektronska mikroskopija (eng. Transmision electron microscopy) 

FTIC – Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (eng. Fourier 

transform infrared spectroscopy) 

FWHM – Širina na polovini visine pika (eng. Full width at half maximum) 

HOPG – Visoko ureĊeni pirolitiĉki grafit (eng. Highly oriented pyrolytic graphite) 

CVD – Hemijska depozicija iz gasovite faze (eng. Chemical vapour deposition) 

CNT – Ugljeniĉna nanotuba (eng. Carbon nanotube) 

ω – položaj trake u ramanskom spektru (cm
–1

) 
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